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EMULSION POUR VEHICULER UNE MATIERE ACTIVE HYDROPHOBE 
VERS UN SUBSTRAT EN MILIEU AQUEUX 

5 La pr6sente invention a pour objet une emulsion (E), sous forme d'une 

emulsion multiple (Em) dont r§mulsion Interne inverse comprend une matlere 
active hydrophobe, ou sous forme solide (Es) hydrodispersable en une 
emulsion multiple de type eau dans hulle dans eau (Em). Cette Emulsion peut 
§tre mise en oeuvre pour v^hiculer ladite matldre active hydrophobe vers un 

10 substrat en milieu aqueux. Elle peut notamment §tre utilis^e dans une 
composition detergente ou ringante ou comma composition d§tergente ou 
ringante pour le lavage ou le ringage des articles en fibres textiles, dans le but 
de v6hiculer et favoriser le d6p6t d'une matiere active hydrophobe comme un 
parfum, un agent de soin hydrophobe sur un article textile, en coton 

15 notamment. 

11 a ete propose de metlre en oeuvre une emulsion multiple de type eau 
dans huile dans eau (W/O/W) pour v6hlculer des matieres actives hydrophiles. 

Ainsi, EP-930 933-A- revendique un precede pour lib§rer de mani§re 
contrdlee un prIncipe actif contenu dans une Emulsion multiple de type eau dans 
20 huile dans eau caracteris^ en ce que: 

- ladite emulsion multiple comprend une Emulsion inverse Ei avec une 
phase aqueuse A1 qui contient au moins un principe actif hydrophite, 
ladfte Emulsion Ei 6tant disperses sous forme de gouttelettes d'6mulsion 
directe Ed, dans une phase continue aqueuse A2, avec les deux 
25 Emulsions Ed et Ei stabilis^es par au moins un agent de surface, 

present au niveau de leurs phases continues respectlves et en ce que 
ladite emulsion multiple est mise en presence d'une quantite suffisante 
d*un agent, de manidre a la transformer en une emulsion directe et a 
induire la liberation du principe actif, contenu dans la phase aqueuse Al 
30 de Temulsion Ei, dans la phase aqueuse A2. 

Uagent de surface present dans la phase continue aqueuse A2 de 
Temulsion Ed est de preference choisi parmi les lecithines hydrosolubles, 
esters de sucrose, estens d'acides gras, aikylamides polyoxy6thylen6s, 
triglycerides sulfates, alkyies sulfates, alkyles ether sulfates, alkyles 
35 sulfonates, seis d'alkyiamines, amines grasses, lipoamino-acides, 

alkylbdtalnes, alkylpolyglycol Others, copolymdres d'oxydes d'alkylenes, 
polyesters modifies, tensloactifs polymeriques silicones. 
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L'agent de surface present dans la phase continue de l'6mulslon El est de 
pr^f^rence choisi parmi les l^ithines ilposolubles, ies esters de sorbitanne 
et d'acides gras, polyalkyldnes dlpolyhydroxyst6arates, acldes gras, 
monoglyc6rides, esters de polyglyc6rol, polyrlclnol6ate de polyglyc6rol, 
esters d'acide iactique et tartrique.. 

La phase continue de I'emulsion El est une phase huileuse compos^e d'au 
moins une huile cholsie panni les hulles min^rales, v^g^tales ou animales. 
L'emulsion directe Ed, comprend de preference en volume de 50 ^ 99 % 
d'une phase continue aqueuse A2 pour i a 50 % d'emulsion Inverse El 
L'emulsion Inverse Ei est de preference composee en volume de 50 ^ 99 % 
d'une phase continue pour 1 ^ 50 % de phase aqueuse A1. 
II est egaiement connu de preparer des granules obtenus par sechage 

d'une emulsion multiple de type eau dans huile dans eau (W/O/W) dont la 

phase aqueuse interne comprend une matidre active hydrophile. 

AInsI WO 02/32563 revendique des granules susceptibles d'§tre obtenus 

par sechage d'une emulsion inverse, dispersee dans une phase aqueuse 

exteme, 

(a) l'emulsion inverse comprenant une phase aqueuse interne, comprenant au 
moins une matidre active hydrophile, dispersee dans une phase huileuse 
interne, ladlte phase huileuse Interne comprenant au moins un tensioactiF 
non ionlque ou catlonlque et/ou au moins polymdre amphiphiie non ionlque 
ou cationique, 

(b) la phase aqueuse externe comprenant : 

- au moins un tensioactif polyoxyaII<yiene non lonique et/ou au moins 
un polymdre amphiphiie polyoxyalkylene non ionlque, 

- et au moins un compose hydrosoluble ou hydrodlspersable choisi 
parmi (i) les polymeres obtenus par polymerisation d'au moins un 
monomdre adde carboxylique, et d'au moins un monomere 
ethyiemquement insature, et/ou d'au moins un ester polyoxyalkylene 
d'acide carboxylique ethyienlquement insature ; (ii) les polymdres 
Issus de la polymerisab'on d'au moins un monomdre aclde 
carboxylique et comprenant eventuellement au moins un greffon 
hydrophobe ; Qii) les polypeptides d'origine naturelle ou synthetlque, 
comportant eventuellement au moins un greffon hydrophobe ; (iv) les 
polysaccharides fortement depolymerlses comportant eventuellement 
au moins un greffon hydrophobe. 

Ces granules sont redispersables en milieu aaueux en une emulsion multiple. 



Le but de I'inventlon est une Emulsion sous la forme d'une Emulsion 
multiple ou sous une forme sdche redispersable en une Emulsion multiple, 
dont la phase huile est constituee par ou comprend une malldre active 
hydrophobe, Emulsion qui, apres mise en ceuvre dans un milieu aqueux solt 
5 susceptible de vehiculer ladlte matidre active hydrophobe vers un substrat 
present dans ou en contact avec ledit milieu aqueux. 

Un premier objet de I'inventlon consiste en une Emulsion (E) comprenant 
une phase hydrophobe liquide ou fusible (O) contenant el/ou constitute d'au 
molns une matidre active hydrophobe (A), ladite Emulsion (E) se prtsentant : 
10 • sous la forme d'une Emulsion multiple (Em) comprenant. : 

- une Emulsion Inverse interne (EO comprenant ladite phase 
hydrophobe liquide ou fusible (O) continue, une phase 
disperste aqueuse (Wi) et, k Tinterface des deux phases, au 
moins un agent sts^illsant hydrosoluble ou hydrodispersable 

15 (DO 

- une phase exlerne (We) aqueuse ou miscible k I'eau, dans 
laquelie est dispers6e Temuision interne (Ei), k i'aide d'au 
moins un agent dispersant el/ou stabilisant (De) 

• ou sous forme solide (Es), hydrodispersable en une emulsion multiple : 
20 (Em) dans laquelie la phase exteme (We) est aqueuse, comprenant 

- rtmulsion inverse (Ei) disperste dans une matrice (M) solide r 
hydrosoluble ou hydrodispersable 

- et I'agent di^ersant et/ou stabilisant (De) srtut k i'interface de 
I'tmulsion inverse (Ei) et de la matrice (M) et 4ventuellement 

25 disperse dans la matrice (M) 

ladite Emulsion ttant caract6ris6e en ce que I'agent stedsiiisant (Di) k I'interface 
des deux phases de l'§mulsion inverse interne (EQ est en un materiau choisi 
parmi les polysaccharides (PSA) hydrosolubles ou hydrodispersables : 

- dont ie degrt moyen de polymerisation (DP) est d'au moins 1 ,5 de 
30 preference d'au moins 20, tout particulierement d'au moins 1 00 

- dont la viscosite Brookfield a 25''C en solution ^ 1% en masse dans 
I'eau est inferieure k 20 000 mPa.s., de preference inferleure k 5000 
mPa.s., tout particulierement allant de 1 ^ 4500 mPa.s., 

lesdits polysaccharides (PSA) etant en outre exempts de groupes substituants 
35 polyorganosiloxanes lipophiles. 
Emulsion inverse (El) 

Selon I'inventlon, la phase hydrophobe (O) contient et/ou est constituee 
d'au moins una matidre active hvdrophobe (A). 




4 

La phase hydrophobe (O) et/ou la matidre active (A) sont en au molns un 
mat^riau organique ou organosilicique ou en un melange d'au moins un 
materlau organique et d'au moins un mat6rlau organosilicique, llquide ou fusible 
Insoluble dans une phase aqueuse. 
5 Lorsque la matldre active (A) est contenue dans la phase hydrophobe (O), elle 
peut en outre dtre en au moins un materlau inorganlque solide ou liquide 
Insoluble dans une phase aqueuse ou en un m6lange d'au molns un materlau 
Inorganlque et d'au molns un materlau organique et/ou d'au molns un materlau 
organosilicique. 

10 Salon I'invention, le materlau constltuant de la phase hydrophobe (O) ou de la 
mati§re active (A) est consideree comme insoluble lorsque moins de 15%, de 
pr§f6rence molns de 10% de son polds, est soluble dans la phase aqueuse 
interne (Wi) et la phase externe (We) si cette derni^re est pr§sente, et ce dans 
une gamme de temperature comprise entre 20"C et la temperature de 

15 preparation de I'^mulsion inverse (Ei) et de I'emulsion multiple (Em) ou de 
remulsion sous une forme solide (Es). 

Ladlte phase hydrophobe (O) a de pr6f6rence un point de fusion Inf^rieur ou 
egal ^ 100°C, plus particulidrement Inf^rieur ou 6gal k 80°C. 

Ledit materlau consBtuant de la phase hydrophobe (O), peut §tre en un 
20 materlau organosilicique (01). 

II s'agit en particuller d'une hulle, d'une cire ou d'une reslne en un 
polyorganosiloxane lineaire, cycllque, ramlfie ou reticule. 

Ledit polyorganosiloxane presente de preference une viscosite dynamlque 
mesuree a 25°C et au taux de cisaillement de 0,01 Hz pour une contrainte de 
25 1 500 Pa (effectuees sur un Carrimed ® de type CSL2-500) comprise entre 1 0'* et 
10® cP. 

II peut s'agir notamment : 

• d'un polyorganosiloxane non-ionique 

• d'un polyorganosiloxane presentant au moins une fonction catlonlque ou 
30 potentiellement catlonlque 

• d'un polyorganosiloxane presentant au molns une fonction anionique ou 
potentiellement anionique 

• d'un polyorganosiloxane amphotdre presentant au moins une fonction 
catlonlque ou potentiellement catlonlque et au molns une fonction 

35 anionique ou potentiellement anionique 

De preference, 11 s'agit d'un polyorganosiloxane nonWonlque ou amine. 
A titre d'exemple^Lde-pQlyocganosiloxanes, nn peut mentionne<i: 
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> les polyorganosiloxanes lineaires, cycliques ou reticules formes de motifs 
organosiloxanes non-ioniques de formule g6nerale 
{R)a(X)bSi(0) [4.(a + b)]/2 (0 
formule dans laqueile 

5 • les symboles R sont identlques ou diff^rents et repr^sentent un radical 
hydrocarbon^ alkyie, lln^aire ou ramifii, ayant de 1 ^ 4 atomes de carbone, 
aryle, phenyle notamment ; 

• les symboles X sont identiques ou diff^rents et representent un groupement 
hydroxyle, un radical alkoxy, llneaire ou ramifie, ayant de 1 a 12 atomes de 

10 carbone, une fonction OCOR*, oCi R' repr6sente un groupe alkyle contenant 
de 1 a 12 atomes de carbone, de preference 1 atome de carbone ; 

• a est egal ^ 0, 1 , 2 ou 3 

• b est egal a 0, 1 , 2 ou 3 

• a+b est egal a 0, 1 , 2 ou 3 

15 D'une maniere pref^rentielle, ledlt polyorganosiloxane est au moins 
substantiellement lineaire, et tout pref6rentlellement lineaire. A titre d'exemple, 
on peut citer notamment les huiles a-co bis(hydroxy)polydlmethylsiloxanes, les 
huiles a-co bis (trimethyl) polydimethylsiloxanes, polydimethylsiloxanes 
cycliques, les polymethylphenylsiloxanes. 

20 > les polyorganosiloxanes llnSalres, cycliques ou r^tlcui^s comprenant, par > 
mole, au moins un motif organoslloxane ionique ou non-ionlque de formule 
g6n6raie 

(R)a(X)b(B)cSI(0) [4.(a + b + c)]/2 (") 

formule dans laqueile 

25 * les symboles R sont identiques ou diff^rents et representent un radical 
hydrocarbone monovalent alkyle, lineaire ou ramifi^, ayant de 1 a 4 atomes 
de carbone, aryle, phenyle notamment ; 

• les symboles X sont identiques ou differents et representent un groupement 
hydroxyle, un radical alkoxy, llneaire ou ramifie, ayant de 1 a 12 atomes de 

30 carbone, une fonction OCOR', ou R' represente un groupe alkyle contenant 
de 1 a 12 atomes de carbone, de preference 1 atome de carbone ; 

• les symboles B sont identiques ou differents et representent un radical 
hydrocarbone aliphatique et/ou aromatique et/ou cyclique contenant jusqu'^ 
30 atomes de carbone, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 

35 heteroatomes d'oxygene et/ou d'azote et/ou de soufre, eventuellement 
porteur d'une ou plusieurs fonctions ether, ester, thiol, hydroxy!, amine 
eventuellement quaternisee, carboxylate, le symbole B etant lie au silicium de 
preference par Tintermediaire d'une liaison Si-C- ; 
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• a est 6gal 1 ou 2 

• b est 4gal §i 0, 1 ou 2 

• c est 4gai k1ou2 

• a+b+c est ^ai 1 , 2 ou 3 

5 A titre d'exempie de substituants r^pondant au symbple (B) dans ia formuie (II) 
ci-dessus, on peut mentionner 

- les groupements polyethers de formuie 

-(CH2)n-(OC2H4)m-(OC3H6)p-OR', 
oCi n est 6gal ^ 2 ou 3, m et p vont chacun de 0 ^ 30 et R' repr^sente un reste 
1 0 alkyle contenant de 1 ki2 atomes de carbone, de pr6f6rence 1 a 4 atomes de 
carbone, 

- les groupes amino primaires, secondaires, tertlalres ou quaternis^s, tels 
que ceux de formuie 

- -N (R^)(R^ 

15 oCi 

• le symbole reprSsente un groupe alkylene contenant de 2 ^ 6 atomes de 
carbone, ^ventuellement substitu^ ou interrompu par un' ou plusieurs atomes 
d'azote ou d'oxygdne, 

20 * les symboles R^ et R^, identlques ou drfterents repr6sentent 
.H, 

. un groupe alkyle ou hydroxyalkyle contenant de 1 ^12 atomes de 
carbone, de pr§f6rence de 1 ^ 6 atomes de carbone, 

. un groupe amino alkyle, de preference primaire, dont le groupe alkyle 
25 contlent de 1 ^12 atomes de carbone, de preference de 1 a 6 atomes de 
carbone, 6ventuellement substitu6 et/ou interrompu par au moins un atome 
d'azote et/ou d'oxygene, 

ledit groupe amino etant eventueilement quatemise, par exemple par un acide 

halohydrique ou un halogenure d'aikyle ou d'aryle. 
30 On peut notamment mentionner ceux de formules 

-(CH2)3 NHz (CH2)3 NH3+ X- 

-(CH2)3 N(CH3)2 (CH2)3 N+(CH3)2 (CiaHay ) X" 

-(CH2)3 NHCH2CH2NH2 -(CH2)3 N(CH2CH20H)2 

-(CH2)3 N(CH2CH2NH2)2 
35 D'une manidre prefirentielle, les polyorganosiloxanes porteurs de fonctions 

amino, pr§sentent dans leur chaTne, pour 100 atomes de sillcium total, de 0,1 k 
5.Q_de_preferRnnft dft 0,3 ^10. tout pacttouli6teroept-^de-0,5-4-5-^Qmes-de- 

silicium aminofonctionaiises. 
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les groupes plp§ridinyles st^riquement encombr^s de formule 



r5 



R U ( N — R^ 



OCl 



(III) 



* 



R* est un radical hydrocarbon6 divalent choisi parmi : 

5 ♦les radicaux alkyidnes lin§aires ou ramifies, ayant 

2 it 18 atomes de caitione ; 

♦ les radicaux alkyldne-carbonyle dont la partle alkyldne lineaire 
ou ramifi^e, comporte 2 ^ 20 atomes de carbone ; 

♦ les radicaux allcyldne-cycIoliexyl6ne dont la parlie alkyldne 
10 lineaire ou ramlfi6e, comporte 2 12 atomes de carbone et la 

partie cyclo-liexyl^ne comporte un groupementOH et 
6ventuellement 1 ou 2 radicaux alkyles ayant 1^4 atomes de 
carbone ; 

♦ les radicaux de formule -R'' - O - R^ dans laquelie les radicaux 
15 R^ identlques ou diff^rents repr^sentent des radicaux alkyl^nes 

ayant 1^12 atomes de carbone; 

♦ les radicaux de formule -R^ - O - R^ dans laquelie les radicaux 
R^ ont les significations lndiqu§es pr6cedemment et I'un d'entre 
eux ou les deux sent substitu^s par un ou deux 

20 groupement(s) -OH; 

♦ les radicaux de formule -R^ - COO - R'^ dans laquelie les 
radicaux R'^ ont les significations Indiqu6es precedemment; 

♦ les radicaux de formule -R® -O -R^ - O-CO-R^ dans laquelie les 
radicaux R^ et R® identlques ou diff§rents, repr^sentent des 

25 radicaux alkyl^nes ayant 2 a 12 atomes de carbone et le 

radical R® est 6ventuellement substitue par un radical 
hydroxyle; 

o U repr6sente -O- ou -NR^°-, R^° etant un radical choisi parmi un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifi§ 
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comporlant 1^6 atomes de carbone et un radical divalent de 
formule : 




.5 



,6 



N— R 

^5 

dans laquelle R"^ a la signification indiqu6e prec^demment, 
et R® ont les significations indiqu6es ci-aprds et R^^ repr^sente 
un radical divalent alkyldne, lin§aire ou ramifie, ayant de 1 ^ 
12 atomes de carbone, Tun des liens valentiels (celui de R^^) 
6tant relie k I'atome de -NR^°-, I'autre (celui de R'*) 6tant reli6 k 
un atome de siliclum ; 

* les radlcaux R^ sont Identiques ou diff§rents, choisis parmi les 
radicaux alkyles lin^aires ou ramlfi6s ayant 1 k 3 atomes de 
carbone et le radical phenyle ; 

* le radical R® repr^sente un radical hydrogdne ou le radical R® ou 
ou les groupes piperidlnyles steriquement encombres de formule IV 



oQ 



20 



-R* 



U'- 



N— H 



2 



(IV) 



♦ R'* est cholsl parmI un radical trivalent de formule : 

— (CHj) CH 

m \- 

CO — oD m repr6sente un nombre de 2 ^ 20, 
et un radical trivalent de formule : 



-(CH,)p-NH-<; 

N- 



ou p represente un nombre de 2 ^ 20 ; 

♦ U' represents -O- ou NR^^', R^^ 6tant un radical choisi parml un 
atome d'hydrogdne, un radical alkyie lin^aire ou ramifi^ 
comportant 1 a 6 atomes de carbons; 
* R^ et R® ont ies mimes significations que celies donnies ci- 

dessus k propos de laformule Hi. 

Pref^rentiellement ledit polyorganosilo^ne h fonction amin^e st^riquement 
encombr^e est un polyorganosiloxane lin^re, cydlque ou tridimensionnel de 
Ibrmuie (V): 



r- R' 



Z— Si 



'1/2 



I- R' 



rR 



2 _ 



SI- 



Lr" J 



^r3 
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2+w 



Si- 



LZ 



Si 



'3/2 



(V) 



15 



20 



25 



dans laquelle : 

(1) Ies symboles Z, identiques ou diff^rents, representent ci-dessous 
el/ou ie symboie B ci-dessous; 

(2) Ies symboles R\ R^ et R^ identiques et/ou dlff^rents, representent un 
radical hydrocarbone monovalent choisi parml ies radicaux alkyles iin^aires 
ou ramifies ayant de 1 ii 4 atomes de carbone, Ies radicaux alkoxy lineaires 
ou ramifies ayant de 1 a 4 atomes de carbone, un radical ph6nyle et, de 
preference un radical hydroxy, un radical ethoxy, un radical m§thoxy ou un 
radical m^thyle; 

(3) Ies symboles B, groupements fonctlonnels identiques et/ou 

dlff§rents, representent un groupement ^ fonction(s) 
pip§ridinyle(s) steriquement encombr6e(s) choisi parmi ceux 
mentionnes ci-dessus ; et 

(4) - Ie nombre de motifs organosiloxy sans groupement B va de 10 ^ 
450, de preference de 50 k 250 ; 

- Ie nombre de motifs organosiloxy avec un groupement B va de 1 ^ 5, 
de preference de 1 ^ 3 ; 
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-0<w<10et8<x< 448. 
De manidre toute pr§ferentielle, ledit polyorganoslloxane est Hn§alre. 

A titre d'exemple de produits commerclaux poiyorganosiloxanes pouvant 
etre mis en oeuvre comme phase hydrophobe (A), on peut mentionner 
5 notamment les huiles RHODORSIL® 21645, RHODORSIL® Extrasoft 
commercialis^es par Rhodia. 

Ledit mat^riau csonstltuant de la phase hydrophobe (O), peut §lre en un 
mat6riau organique (02). 
A titre d'exemple, on peut mentionner 
10 - les mono-, di- ou triglycerides d'acide carboxyliques en C1-C30 ou leurs 
melanges, comme les huiles veg^tales (hulle de colza, de ricin, de 
tournesol, de colza 6rucique, de lln ...) 

- les huiles techniques, comme les huiles de lln cultes, souffl6es ou 
standoiisees commercialisees par NOVANCE 

15 - les sucroesters, les sucroglycerides 

- les alcoolesters en C1-C30 d'acides carboxyliques en C1-C30 ou 
dicarboxyliques en C2-C30, 

- les 6thyl§ne ou propylene glycol monoesters ou diesters d'acides 
carboxyliques en C1-C30 

20 - les propyldneglycols d'alkyl6ther en C4-C20 

- les dl C8-C30 alkyl^ers 

- les huiles mln6rales, comme les huiles napht^nlques, parafflnlques 
(vaseline), les polybutdnes 

- les cires organiques comprenant des chaTnes alkyles contenant de 4 ^ 
25 40 atomes de carbone. ParmI les cires, on peut mentionner notamment : 

• les cires animates (cire d'abeille, lanoline, huile de baleine) 

• les cires v6g6tales (cire de carnauba, de candelllla. de canne ^ sucre, 
le jojoba) 

• les cires min6rales fossiles (montane, ozokerite, cire d'Utah) 

30 • les cires hydrocarbon§es comprenant de 4 ^ 35 atomes de carbone 
(huiles min6rales, paraffines, cires microcristallines) 

• les cires synth6tlques comme les polyolefines (polyethylene, 
polypropylene), last^rone, lacarbowax. 

La matldre active (A) peut constituer la phase hydrophobe (O) ou etre contenue 
35 dans la phase hydrophobe (O) ; lorsqu'elle est contenue dans la phase 
h^ydrephebe-^i-^le-peut-etFe-solobler-partieltem en t soluble ou insoluble dans 

ladlte phase hydrophobe (O). 
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On peut mentionner comme matidres actives (A) contenues dans la phase 
hydrophobe (O), d'autres materiaux hydrophobes comme notamment les 
molecules parfumantes, les agents anti-UV organiques ou organosiliciques, 
les agents bactericides hydrophobes, des capsules solides en polyamlde, des 
particules de silice ou autres oxydes ou composes inorganiques ... 

Agent stabllisant (Dl) 

L'agent stabllisant (Di) est en un matSriau choisi parmi ies polysaccharides 
(PSA) hydrosolubles ou hydrodispersables : 

- dont le degr^ moyen de polymerisation (DP) est d'au moins 1,5 de 
preference d'au moins 20, tout particuUerement d'au moins 100 

- dont la viscosite Brookfield a 25°C en solution k1% en masse dans 
I'eau est inferieure k 20 000 mPa.s., de preference inferieure a 5000 
mPa.s., tout particuiidrement allant de 30 k 4500 mPa.s., 

lesdits polysaccharides (PSA) etant en outre exempts de groupes substituants 
polyorganosiioxanes lipophiles. 

L'expression « hydrosoluble ou hvdrodispersabie » stgnifie ici que ledit 
polysaccharide (PSA) n'est pas susceptible de former une solution 
macroscoplque diphasique k 25°C dans la phase aqueuse Interne (Wi). 
L'expression « lipophile » est utilisee ici comme antonyme du terme. 
« hydrophile » ; c'est-a-dire n'a pas d'affinlte pour I'eau ; cela signifie que les 
groupes polyorganosiioxanes, dont le polysaccharide (PSA) est exempt, 
formeralent, pris seuls, k une concentration de 10% en poids une solution 
macroscopique diphasique dans de I'eau distiliee k 25'*C. 
Selon rinvention, la viscosite Brookfield k 25^0 d'une solution i 1% en masse de 
polysaccharide (PSA) dans une solution aqueuse de HCI si 1% en volume peut 
§tre determlnee comme suit, aprds viellllssement pendant 24 heures a 40°C. 
Materiel et RSactifs 
Materiel 

• Becher de 800ml, forme basse 

• Flacon de 250ml 

• Moteur d'agitation permettant d'obtenir 500 tr/min et equipe d'une pale 
deflocuieuse Raeneri de 65mm de diamdtre 

• Viscosimetre Broolcfield LVT equipe d'une aiguille n°2 (type planetaire 
ou k disque) 

• Etuve regiee k 40°C 
Reactifs 

• Eau distiliee 
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• Solution d'acide chlorhydrique k 10% en volume. Dans une fiole de 
100ml contenant environ 50ml d'eau dlstlll^e, Introduire 27,0g d'acide 
chlorhydrique k 37% (denslt§=1.19) grade analyses. Completer ^100 
ml avec de i'eau distill^e. 
5 Mode operatoire 

• Sur une feuflle de papier glac6, peser 0,9g de la polysaccharide 

• Dans le becher de 800 ml , peser 269,1 g d'eau 

• Mettre I'eau sous agitation puis ajouter la poudre en 20 k 30 secondes sur 
les bords du vortex, Agiter SOminutes a 500 tr/mln. 

10 • Tout en agitant, introduire dans la solution 30g de la solution d'acide 
chlorhydrique ^ 10% en 5 ^ 10 secondes. Agiter encore 5mn a500 tr/min 

• Transvaser la solution dans le flacon de 250ml et le mettre dans i'etuve k 
40'*C. 

• Apr^ 24 h, sortir le flacon de I'etuve et ramener la temperature de la 
1 5 solution k celle de la temperature ambiante (20 - 25'*C). 

• Mesurer la vlscosit§ de la solution avec le viscosimdtre Brookfield r6gI6 k 
3 tr/mln et ^quipi de i'alguille n'*2 (planetaire). Effectuer la lecture aprds 
stabilisation de I'affichage (N). 

Expression des r^uftate 
20 Viscosite apparente t| de la solution ^ 1% de polysaccharide (PSA) dans la 
solution d'HCI ^1% 

Ti = 100 X N 

On entend par degr^ moyen de polymerisation, le nombre moyen 

d'unites glycosyles par mole de polysaccharide. 
25 Ledit polysaccharide (PSA) est un homopolysaccharide ou un 

heteropolysaccharide ; il peut §tre lineaire ou ramifie, non-ionique ou ionique ; 

il peut eventuellement etre substitu6 et/ou modifie par des groupes non- 

ioniques ou loniques, autres que des groupes polyorganosiloxane lipophiles. 

D'une manidre pref§rentielle, ledit polysaccharide (PSA), ou son squelette, 
30 comprend des unites glycosyles semblables ou differentes jointes par des 

liaisons p(1-4). II peut en outre comprendre, a c6te des liaisons P(1-4), des 

liaisons autres, notamment p(1-3) et/ou p(1-6) . 

Lesdites unites glycosyles, semblables ou differentes, peuvent etre 

notamment des unites hexoses et/ou pentoses. 
35 Parmi les unites hexoses (semblables ou differentes), on peut citer notamment 

les unites D-glucose, D-ou L-galactose, D-mannose, D- ou L-fucose, L-rhamnose 
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Parmi les unites pentoses (semblables ou differentes), on peut mentionner 
notamment les unites D-xylose, L- ou D-arabinose ... 

Les ou des fonctions hydroxyles des unites glycosyles peuvent etre 
modifiees et/ou substitutes par des groupes non-ioniques, ioniques ou 
5 ionisables. 

Lorsqu'il s'agit de groupes modlfiants non-lonlques, ceux-ci peuvent 
notamment 3tre lits aux atomes de carbone du squelette sucre soit 
directement soit par I'intermtdiaire de liaisons -0-. 
Parmi les qroupements non-loniques . on peut mentionner : 
10 * Les groupes alkyles comprenant de 1 ^ 22 atomes de carbone, 

tventueliement interrompus par un ou plusieurs hdttroatomes d'oxygdne 

eVou azote, 

• Les groupes aryles ou arylalkyles comprenant de 6 §i 12 atomes de 
carbone 

15 • Les groupes hydroxyaikyles ou cyanoalkyles comprenant de 1 a 6 atomes 
de carbone 

• Les groupes « esters » obtenus par remplacement de I'hydrogdne d'une . 
fonction liydroxyle -OH du squelette polysaccharide par un groupe 
comprenant au moins un motif acide contenant notamment du carbone, du 

20 soufre ou du phosphore, comme notamment les groupes carbonyle R- 
(CO)-, suffonyle R-SO2- , phosphoryle R2P(0)- , hydroxyphosphoryle R- 
P(0)(OH)-, groupes acides formant des motifs « esters » avec les atomes 
d'oxygene remanents du squelette polysaccharide. Le groupe R, alkyie, 
sdktnyle, aryle, peut comprendre de 1 a 20 atomes de carbone ; ii peut en 

25 outre comprendre un het^roatome, d'azote par exemple, \\6 directement k 
un motif carbonyle, sulfonyle etc... et ainsi fonmer des liaisons du type 
urtthane etc... 
A titre d'exemple, on peut mentionner : 

• Les groupes mdthyle, 6thyle, propyle, isopropyle, butyle, hexyle, octyle, 
30 dodecyle, octadecyle, phtnyle, Ii6s k un atoms de carbone du squelette 

polysaccharide par I'intermediaire d'une liaison tther, ester, amide, 
urtthane 

o Les groupes cyano6thyle, hydroxytthyle, hydroxypropyle, hydroxybutyle, 
ll§s ^ un atome de carbone du squelette polysaccharide par I'lntermtdialre 
35 d'une liaison -O- 

a Les groupes « esters » choisis parmi les groupes acetate, propanoate, 
trtfluoroac6tate, 2-(2-hydroxy-1-oxopropoxy)propanoate, lactate, glycolate, 
pyruvate, crotonate, isovaltrate, cinnsunate, formate, salicylate, carbamate, 
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m6thylcarbamate, benzoate, gluconate, m^thanesuHbnate, 
tolu6nesulfonate ; les groupes hemiesters des acides fumarlque, 
malonique, itaconique, oxalique, maleTque, succinique, tartarique, 
aspartique, glutamlque, mallque ; on peut mentlonner plus partiouli§rement 
5 les groupes substituants ac6tate, h^miacetale et 2-(2-hydroxy-1- 
oxopropoxy)propanoate. 

Le taux de modification MS d'un polysaccharide par un groupe modifiant non- 

ionique correspond au nombre moyen de moles de pr^curseur du groupe 

modifiant non-ionique ayant r^agl par unit6 giycosyle. 
10 Le taux de modification MS peut varier selon la nature du pr6curseur dudit 

groupe modifiant. 

Si ledit pr6curseur n'est pas apte k former de nouveaux groupes hydroxyles 
riaclifs (pr^curseur d'alkylatlon par exemple), le taux de modification par les 
groupes non-lonlques est lnf§rleur k 3 par definition. 
15 Si ledit pr^curseur est susceptible de former de nouveaux groupes hydroxyles 
r6actlfs (pr6curseur d'hydroxyalkylaHon par exemple), le taux de modification MS 
n'est thdoriquement pas llmft6 ; 11 peut par exemple alter jusqu'ii 6, de preference 
jusqu'^ 2. Ce taux est gen6ralement d'au molns 0,001, de pi^rence d'au moins 
0,01. 

20 Parmi les groupes anionlques ou anionisables on peut mentlonner ceux 
contenant une ou plusteurs fonctlons carboxylale, sulfonate, suHale, phosphate, 
phosphonate ... 

On peut mentlonner en partlculier ceux de formuie 
♦ -[-CH2-CH(R)-0]x-{CH2)y-COOH ou 
25 • -[-CH2-CH(R)-0]x-(CH2)y-COOM , oCi 

R est un atome d'hydrogene ou un radical all<yle contenant de 1 ^ 4 atomes 
de carbone 

X est un nombre entier ailant de 0 ^ 5 
y est un nombre entier ailant de 0 ^ 5 

30 M reprdsente un m^tal alcalin 

On peut citer tout partlculidrement les groupements carboxy -COO Na"^ lie 
dlrectement k un atome de carbone du squelette sucre. carboxy m6thyle (sel de 
sodium) -CH2-COO-Na+ 116 k un atome de carbone du squelette sucre par 
I'intermedlaire d'une liaison -0-. 

35 ParmI les groupes cationlques ou potentlellement cationig ueg on peut 
mentlonner ceux contenant une ou plusteurs foncBons amino, ammonium, 
phosphonium. pyridinium ... 
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On peut mentionner en particulier les groupes cationiques ou potentiellement 
cationiques de formule 

• -NH2 

• 4-CH2-CH(R)-0]x-(CH2)y-COA-R'-N(R")2 

5 • -[-CH2-CH(R)-0]x-(CH2)y-COA-R'-N+(R'")3 X" 

• -[-CH2-CH(R)"0]x-(CH2)y-COA-R'-NH-R""-N(R")2 

• -[-CH2-CH(R)-0]x-R'-N(R")2 

• .[-CH2-CH(R)-0]x-R'-N+(R"')3 X- 

• -[-CH2-CH(R)-0]x"R-NH-R""-N(R")2 
10 • -[-CH2-CH(R)-0]x-Y-R" 

oD 

. R est un atome d'hydrogdne ou uri radical alkyle contenant de 1 a 4 atomes 
de carbone 

. X est un nombre entier allant de 0 a 5 . 
15 . y est un nombre entier allant de 0 a 5 

- R' est un radical alkyiene contenant de 1 a 12 atomes de carbone, portant 
^ventuellement un ou plusieurs substituants OH 

. les radlcaux R", semblables ou differents, representent un atome 
d'hydrog^ne, un radical alkyle contenant de 1 ^18 atomes de carbone 
20 . les radicaux R"\ semblables ou differents, representent un radical alkyle, 
contenant de 1 ^ 18 atomes de carbone 

. R"" est un radical alkyiene lin^aire, ramifiS ou cyclique contenant de 1 a 6 
atomes de carbone 
. A repr^sente O ou NH 
25 . Y est un groupement altphatique h§terocyclique comprenant de 5 ^ 20 
atomes de carbone et un heteroatome d'azote 

. X" est un contre-ion, de preference halog^nure (chlorure, bromure, iodure 
notamment), 

ainsi que les groupes N-alkylpyridinium-yle dont le radical alkyle contient de 1 a 
30 18 atomes de carbone, avec un contre-ion, de preference halog6nure (chlorure, 
bromure, iodure notamment). 

ParmI les groupements cationiques ou potentiellement cationiques, on peut citer 
tout partlculierement : 
- ceux de formule 
35 • -NH2 

• -CH2-CONH-{CH2)2-N(CH3)2 

• -CH2-COO-(CH2)2-NH-(CH2)2-N(CH3)2 

o -CH2-CONH-(CH2)3-NH.(CH2)2-N(CH3)2 
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• -CH2-CONH-(CH2)2-NH-(CH2)2-N(CH3)2 

• -CH2-CONH-(CH2)2-N+(CH3)3 CI" 

• -CH2-CONH-(CH2)3-N+(CH3)3 Cl- 

• -(CH2)2-N(CH3)2 

• -(CH2)2-NH-(CH2)2-N(CH3)2 

• -(CH2)2-N+(CH3)3 Cl" 

• tout pr6f6rentiellement 2-hydroxypropyltriin§thyl ammonium chlorure 

-CH2-CH(OH)-CH2-N+(CH3)3 Cl" 

• les groupements pyridlnlum-yle tels que N-m6thyl pyridinium-yle, de formule 



oD R represente CHS ou H. 

ParmI les groupements betaines, on peut citer tout particulierement les 
fonctions de formule : 




avec un contre-ion chlorure 

les groupements amino encombr^s tels ceux d6riv4s d'amines HALS, de 
formule generate : 




R 




fonction 2-m4tliyl (3-sulfopropyO imidazollum 
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fonction (2-sutfobenzyl) imidazolium 




fondtion (3-suffopropyl) pyridinium 
-(CH2)2-N*(CH3)2-(CH2)2-COO- foncUon 6thyl-dlm6thylammoniunn b^taVne 
-(CH2)2-N*(CH3)2-(CH2)3-S03' fonction suHb-propyl dim§thyIammonium 
Le degri de substitution DS correspond au nombre moyen de fonctions 
liydroxyles des unites glycosyles substitutes par iedit ou lesdits groupes 
ioniques ou ionisabies, par unitt glycosyle. 
II est gtneralement irrferieur k 3, de preference inferieur ^ 2. 

Parmi les polysaccharides (PSA) pouvant §tre mis en ceuvre selon 
I'invention, on peut mentionner des polysaccharides naturels ou synthdtiques, 
de prtf§rence modifies &i/ou substituts par voie chimique et/ou degrades 
(dtpolymtrists) par hydrolyse acide ou baslque, ou par voie oxydative, 
thermique ou enzymatique. 
A titre d'exemples on peut mentionner : 

Les galactomannanes (notamment gomme guar) d6polvm6ris6s . notamment 
par voie oxydative, dventueliement modifies ou substitues par des groupes 
non-ioniques (hydroxypropyie notamment), anioniques (carboxymtthyle 
notamment), cationlques (hydroxypropyltrimtthyiammonium chlorure par 
exemple), prtsentant une viscosity Brookfield (solution ^1% dans I'eau) 
pouvant alter deSO & 4500 mPa.s., de pr6f6rence de 60 &3500mPa.s. 
On peut citer notamment : 

• Les guars depolym§rises par voie oxydative (presentant quelques fonctions 
COOH* resultant de la depolymtrisation en milieu oxydant), comme les 



1er dep6t 



18 

MEYPRO-GAT 7. MEYPRO-GAT 20, MEYPRO-GAT 30 commercialisms 
par Rliodia 

• Les guars depolymerises tiydroxypropyi^s pr^sentant un taux de 
modification de Tordre de 0,01 k 0,8, comma le HMP-CON de Rhodia 

5 • Les guars depolym6ris6s carboxym§tiiyl§s pr^sentant un degr6 de 
substitution de Tordre de 0,05 k 1,6 comme le MEYPRO-GUM R 600 
commercialise par Rhodia 

• Les guars depolymerises cationls6s pr^sentant un degre de substitution de 
I'ordre de 0,04 ^ 0,17 , de preference de 0,06 et 0,14 , comme le 

10 MEYPRO-COAT 21 commercialism par Rhodia, I'AquaCat CG 518 
commercialise par Aqualon 
Les celluloses modifiees . comme 

• Les monoacmtates de cellulose, pr6sentant un degre de substitution de 0,3 
k moins de 1 ,2, de preference de 0.3 ^ 1 . 

15 • Les celluloses hydroxypropyiees presentant un taux de modification de 
I'ordre de 0,2 ^ 1 ,5 comme le Primaflo HP22 commercialise par Aqualon 

• Les carboxymethyicelluloses presentant un degre de substitution de 0,05 k 
1,2 , de preference de 0,05 ^ 1, comme le Blanose Cellulose gum 
d'Hercules et le Liberty 3794 d'Aqualon 

20 Les deatfrines contenant eventuellement des groupes hydro^^ethyi, 
hydroxypropyl ou aminoalkyi quaternises (degradation d'amidons, 
eventuellement chlmiquement modifies par des groupes hydroxyethyl, 
hydroxypropyl ou aminoalkyi quaternises). 

- des xyloqlycanes comme la gomme tamarind Instasol 1200 de Saigum Food, 
25 le MEYPRO-GUM T1 2 commercialise par Rhodia. 

- des ar^inoxylanes 

- les alkylpolvqlycosides (APG) 

presentant un groupe ailcyle en C4-C20. de preference en Cs-C-ia, ainsi qu'un 
nombre moyen de motifs glucose de I'ordre 1,5 ^ 10, de preference de I'ordre 
30 de 1,5 d 4, plus generalement de I'ordre de 1,6 k 2,7 par mole 
d'alkylpolyglycoside (APG), comme ceux mentlonnes dans US 4,565,647. 

Phase aqueuse inteme fWi) 

Latallle moyenne des gouttelettes aqueuses (Wl) de I'emulsion inverse inteme 
35 (Ei) peut aller jusqu'a 10|im. de preference de 0,05|im ^ 5Mm, et plus 
preferentiellementdeO,1 alpm. 

La taille moyenne correspond au diametre median en volume (dSO), qui 
represente le diametre de la particule egal a 50% de la distribution 
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cumulative ; elle peut etre par exemple mesuree avec un granulom§tre Horiba 
ou microscope optlque. 

La phase aqueuse dispers6e (Wi) pr^sente un pH pouvant alter de 0 a 14, de 
pr§f§rence de 2 a 1 1 , plus preferentlellement de 5 a 11 . 

5 Elle peut contenir des additifs permettant de r6gler la presslon osmotique, 
comme des sels (chlorure ou sulfate de sodium, chlorure de calcium ...) ou 
des sucres (glucose) ou des polysaccharides (dextran ...)■ 
Elle peut ^galement contenir des agents teimpons, des matidres actives 
hydrophiles, notemment des agents antfbact^rlens comme les methyl chloro 

10 isothlazollnone et milhyl isothlazollnone (KATHON® CG commerclalls6 par 
Rohm and Haas), des matidres hydrosolubles ou hydrodispersables autres, 
ainsi que des matidres hydrophobes Insolubles dans la phase hydrophobe (O). 

Pour une bonne realisation de I'invention, le rapport massique de la 
phase aqueuse dispers6e (WI) k la phase hydrophobe (O) peut aller de 5/95 k 

1 5 95/5, de pr§f§rence de 30/70 k 80/20. 

Le rapport de la masse de stabillsant (Di) a la masse de phase hydrophobe (O) 
peut aller de 0,1/100 k 500/100, de preference de 0,5/100 k 100/100, tout 
parUculldrement de 0,5/1 00 a 50/1 00. 

L'emulsion inverse (Ei) peut §tre obtenue de manidre classique. 

20 Par exemple, elle peut dtre obtenue par mise en solution et/ou dispersion dans .; 
I'eau du polysaccharide (PSA) puis ajout de la solution eVou dispersion , 
aqueuse obtenue k la phase hydrophobe (O), sous agitation. 
L'agltalion peut §tre avantageusement effectu^e au moyen d'une pale-cadre, 
d'un mSlangeur de type plan^taire, d'un m^langeur poss^dant un mobile 

25 radant et une pale tournant dans des sens corrtraires (contre-agitatlon). 

La preparation de l'6mulsion Inverse est en general realis^e k une temperature 
superieure k la temperature de fusion du materiau utilise en tant que phase 
hydrophobe, mais inferieure k celle de degradation des elements entrant dans la 
composition de remulsion inverse. Plus particullerement, cette temperature est 

30 comprise entre 1 0 et 80°C. 

La duree de I'agitation peut dtre determinee sans difficulte par I'homme de I'art. 
Elle est de preference sufflsante pour obtenir une taille moyenne de gouttelettes 
aqueuses de remulsion inverse inferieure ^10 [xm, tel que mentionne ci-dessus. 
Les quantites des differents constituants de remulsion inverse (Ei) ont deja eie 

35 definies ci-dessus. 



Emulsion multiple (Em) 
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L'6mulslon multiple (Em) comprend l'6mulsion inverse (EO ci-dessus, k titre 
d'emulslon interne. dlspers6e dans une phase exlerne (We) aqueuse ou miscible 
^ I'eau, comprenant au moins un agent dispersant ei/ou stabilisant (De). 
Ledit agent dispersant et/ou stabilisant (De) a une tendance hydrophile. 
Pr^ferentiellement ledit agent dispersant et/ou stabilisant (De) est choisi parmi 
les agents tensloactifs liydrophiles et/ou les polymdres hydrophiles et/ou les 
polym^res amphipfiiles hydrophiles. 

Le terme « hydrophile », est utilise dans son sens usuel, de « qui a de I'affinite 
pour I'eau » ; cela signifie que I'agent dispersant et^ou stabilisant (De) n'est pas 
susceptible de former une solution macroscopique diphasique dans de I'eau 
distilt6e^25''a 

D'une manidre pr6f§rentielle, la phase externe (We) est une phase aqueuse. 

Plus particulidrement, les tensloactifs et/ou polymdres (De) satisfont la 
rdgle de Bancroft et sent de pr6f6rence choisis parmi les composes qui v6rifient 
k la fbis les deux conditions ci-dessous : 

~ lofsqiTiis sent melangSs" avec la phase aqueuse externe k une 
concentration comprise entre 0,1 et 10% en poids de ladite phase et 
entre 20 et 30°C, ils se trouvent sous la forme d'une solution dans tout 
ou partie de la gamme de concentration indiqu^e. 
- lorsqu'ils sont melanges avec la phase hydrophobe interne (O) k une 
concentration comprise entre 0,1 et 10% en poids de ladite phase et 
entre 20 et 30**C, ils se trouvent sous la forme d'une dispersion dans 
tout ou partie de la gamme de concentration indiqu^e. 
Pour une bonne realisation de I'invention, ledit agent dispersant et/ou stabilisant 
(De) peut gtre form§ 

(a) d'au moins un agent tensioactif hydrophile non-ionique 

(b) d'au moins un agent tensioactif hydrophile anionique 

(c) d'au moins un agent tensioactif hydrophile cationique 

(d) d'au moins un polymdre hydrophile non-ionique 

(e) d'au moins un polymdre amphiphlle hydrophile non-ionique 
(0 d'au moins un polymdre hydrophile anionique 

(g) d'au moins un polymdre amphiphlle hydrophile anionique 

(h) d'au moins un polymdre hydrophile cationique 

(i) d'au moins un polymdre amphiphlle hydrophile cationique 

0) ou d'un melange de deux au moins desdits agents tensloactifs et/ou 
polymdres (a) a (d) ci-dessus compatibles. 
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Le terme « compatible » signifie id que les agents tensloactrfs en melange ne 
sont pas susceptibles d'entraTner la formation d'agr^gats k I'etat non-dispers4s 
dans le milieu consid6r6. 

La teneur totale en agents tensioaotif (s) et/ou polym6re(s) (De) pr§sent(s) dans 
5 la pliase externe (We) peut dtre comprise entre 0,01 et 50% en poids, de 

preference entre 0,1 et 10%, plus particulierement errtre 0,5 et 5% en poids, par 

rapport k ['Emulsion inverse (Ei). 

Pr6f6rentiellement, les tensioactifs iivdrophiles non ioniques pr§sentent une 

valeur de HLB au moins ^gaie au HLB requis de la phase hydrophobe (O) ; k 
10 titre indicatif cette valeur minimum de HLB est le plus souvent d'au moins 10. 

Ceux-ci sont de preference polyalcoxyies. 

De manidre avantageuse, le tensioact'rf non lonique polyalcoxyie peut §tre choisi 
parmi les agente tensioac^s sulvants, seuis ou en melange : 

- les alcools gras alcoxyies >: 
15 - les mono, di et triglycerides alcoxyies 

- les acides gras alcoxyies 

- les esters de sorbitan alcoxyies 

- les amines grasses alcoxylees 

- les di(phenyl-1 ethyl) phenols alcoxyies 
20 - les tri(pheny 1-1 ethyl) phenols alcoxyies 

- les all<yls phenols alcoxyies 

plus particulierement ethoxyies et/ou propoxyies. 

A tItre purement illustratrf, le nombre total de motifs ethoxyies et eventuellement 
propoxyies est compris entre 10 et 1 00. 
25 Parmi les agents tensioactifs hvdrophiles antoniques o n peut citer : 

- les aikylesters sulfonates, 

- les alkylsulfates, ainsi que leurs derives polyalcoxyies (ethoxyies (OE), 
propoxyies (OP), ou leurs comblnaisons), comma par exemple le 
dodecytsulfate de sodium ; 

30 - les alkyiethersulfates, ainsi que leurs derives polyalcoxyies (ethoxyies (OE), 
propoxyies (OP), ou leurs comblnaisons), comma par exemple le 
laurylethersulfate avec n = 2. 

- les alkylamides sulfates, ainsi que leurs derives polyalcoxyies (ethoxyies 
(OE), propoxyies (OP), ou leurs comblnaisons) ; 

35 - les sels d'acides gras satures ou insatures, et 

- les phosphates esters d'alkyle eVou d'alkyiether et/ou d'alkylaryiether. 

Parmi les agents tensioactlfe hvdrophiles cationiques pouvant en 
outre etre presente dans I'agent dispersant et/ou stabilisant (De), on peut 
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mentionner les sels ammonium quatemaires de fomiule R^R^R^R^N+X" oCi les 
groupes R sont de chafnes hydrocarbonees tongues ou courtes, alkyles, 
hydroalkyle ou alkyi 6thoxyl6es, X 6tant un contre-ton ( R^ est un group© alkyi© 
en C8-C22, d© pr^f^renc© ©n Cs-Cio, ou en C12-C14, R^ est un group© m§thyle, R® 
5 el R^ s©mblabl©s ou dlff^rents 6tant un group© methyl© ou hydroxym6thyl©) ; 
ainsi qu© des esters cationiqu©s, comm© les choline esters. 

En ce qui concerne les polvmdres hydrophiles non-ioniaues susceptibles 
d'itre employes, on peut mentionner les polysaccharides (PSA) hydrosolubles 
ou hydrodispersabies non-ioniques d6j^ mentionnes ci-dessus comme agent 
10 stabilisant (Di), comme par exemple 

• les celluloses hydroxypropyl§es pr§sentant un taux de modification de I'ordre 
de 0,2 li 1,5 , ou 

• les monoacetates de cellulose pr6sentant un degre de substitution de 0,3 h 
moins de 1,2. 

En ce qui concerne les polymdres amphiphiles hvdroDhiles non-ioniaues. 

oes demiers sont de preference des composes polyalcoxyl6s, comprenant au 
molns deux blocs, I'un d'eux 6tant hydrophile, I'autre hydrophobe, I'un au 
moins des blocs comprenant des motlfe polyalcoxyl6s, plus particulidrement 
poly6thoxyl6s et^ou polypropoxyl6s. 

20 Plus particulldrement lesdits polymdres amphiphiles hydrophiles polyalcoxyI6s 
non ionlques sont choisis pamii les polymdres dont la masse molaire en poids 
est inferieure ou 6gaie a 100 000g/mol (mesur6e par GPC, 6talon 
polyethylene glycol), de preference comprise entre 1 000 el 50 000 g/mol, de 
preference comprise entre 1 000 et 20 000 g/mol. 

25 A titre d'exemples de polymdres de ce type, on peut citer entre autres les 
polymdres triblocs polyethylene glycol/polypropyldneglycol/polyethyldneglycol. 
De tels polymdres sont bien oonnus et sont notamment commercialisms sous 
les marques Pluronic (commercialisee par BASI=), Ariatone (commercialisee 
par ICI). 

30 Ledit polymdre amphiphile hydrophile non ionlque peut egalement etre 

est un polymdre amphiphile hydrophile k blocs, obtenu par polymerisation d'au 
moins un monomdre hydrophile non ionique et d'au molns un monomer© 
hydrophobe, la proportion et la nature desdits monomdres etant telles que le 
polymdr© resultant verifi© les conditions enonce©s auparavant (regie de 

35 Bancroft - deux conditions), lis comprennent au moins un bloc hydrophobe ©t 
au molns un bloc hydrophile neutre (non ionique). 
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Au cas ou ledit polymdre comprend au moins trois blocs, et plus particulldrement 
trois blocs, le polymere est avantageusement llnealre. En outre, les blocs 
hydrophlles se trouvent plus particulidrement aux extr6mites. 
Au cas oCi les polymeres comprennent plus de trois blocs, ces demiers sorrt de 
5 preference sous la forme de polymeres greff^s ou peignes. 

Parmi les monom^res hydrophobes ^ partir desqueis te ou les blocs 
hydrophobes du polymdre amphiphlle hydrophlle peuvent §tre pr6par6s, on peut 
otter notamment : 

- les esters des acides mono- ou poly- carboxyllques, linealres, ramifies, 
10 cycllques ou aromallques, comprenant au moins une insaturation 

^ylenique, 

- les esters d'addes caiboxyliques satur^s comprenant 8 ^ 30atomes de 
carbone, eventuellement porteurs d'un groupement hydroxyle ; 

- les nftriles ap-6thyl6niquement insatur^s, les Others vinyliques, les esters 
15 vinyliques, les monom^res vinylaromatiques, les halogenures de vinyle ou de 

vinyliddne, 

- les monomeres hydrocarbon6s, Iln6aires ou ramifies, aromatiques ou non, 
comprenant au moins une Insaturation ethyl^nique, 

- les monomeres de type siloxane cyclique ou non, les chlorosilanes ; 
20 - I'oxyde de propylene, I'oxyde de butylene ; 

seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomdres derivant de tels 
monomeres. 

Atitre d'exemples particuliers on peut ctter : 

- les esters d'adde (m6th)acryllque avec un alcool comprenant 1^12 atomes 
25 de carbone comme le (m6th)acrylate de m§thyle, le (m§th)acrylate d'^thyle, 

le (m6th)acrylate de propyle, le (m6lh)acrylate de n-butyle, le (m6th)acrylate 
de t-butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyl ; 

- I'ac§tate de vinyle, le Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, le 
chlomre de vinyle, le chlorure de vinyliddne, le m6thyl vinylether, I'^thyl 

30 vinylether ; 

- les nitrites vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 ^ 
12 atomes de carbon©, comme en particuller racrylonttrile et le 
methacrylonitrile ; 

- le styrene, I'a-methylstyrdne, le vinyltoludne, le butadiene, le chloroprene ; 
35 seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels 

monomeres. 

Les monomeres pr§f6r6s sent les esters de I'acide acrylique avec les alcools 
linealres ou ramifies en C1-C4 tels que I'acrylate de m§thyle, d'6thyle, de propyle 
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et de butyle, les esters vinyllques comme Pac6tate de vinyle, le slyrene, I'a- 
m^thylstyrdne. 

En ce qui oonceme les monomdres hydrophiles non ioniques ^ partir desquels 
les polymdres amphiphiles hydrophiles k blocs peuvent §tre obtenus, on peut 
5 mentlonner Toxyde d'4thyl6ne; les amides des acides mono- ou poly- 
carboxyllques, linealres, ramifies, cyollques ou aromatlques, oomprenant au 
moins une insaturation 6thyl6nique, ou d6riv6s, comme le (m6th)acrylamide, le 
N-m§thylol (meth)acrylamlde ; les esters hydrophiles d§rivant de I'acide 
(m6th)acrylique comme par exemple le (meth)acrylate de 2-hydroxy§thyle ; les 

10 esters vinyliques permettant d'obtenir des blocs alcool polyvinylique apr^s 
hydrolyse, comme {'acetate de vinyle, le Versatate® de vinyle, le propionate de 
vinyle. Ces monomeres peuvent §tre utilises seuls, en combinalson, ainsi que 
sous la forme de macromonom^res. II est rappele que le terme 
macromonom^re d^slgne une macromol§cule portant une ou plusleurs 

1 5 fonctions polym^risables par la mdthode mise en ceuvre. 

Les monomdres hydrophiles pr^dres sont I'acrylamide et ie m6thacrylamlde, 
seuls ou en melange, ou sous la forme de macromonomdres. 

Pr6f6rentiellement, les polymdres amphiphiles hydrophiles non Ioniques 
pr6sentent une valeur de HLB au moins ^gale au HLB requis de la phase 

20 hydrophobe (O) ; k titre Indicalif cette valeur minimum de HLB est le plus 
souventd'au moins 10. 

Parmi les polymdres hydrophiles anioniques susceptlbles d'etre employes, 
on peut mentionner les polysaccharides (PSA) hydrosolubles ou 
hydrodispersables anioniques deja mentionnes ci-dessus comme agent 

25 stabillsant (Di), comme par exemple les 

• Les guars d6polym6ris6s par vole oxydative (pr§sentant quelques fonctions 
COOH* resultant de la d^polymerisation en milieu oxydant), comme les 
MEYPRO-GAT 7. MEYPRO-GAT 20, MEYPRO-GAT 30 commercialisms 
par Rhodia 

30 • Les guars d#polym6ris6s hydroxypropytes pr6sentant un taux de 
modification de I'ordre de 0,01 k 0.8 , comme ie HMP-CON de Rhodia 

• Les guars d6polym6ris§s carboxym6thyl6s pr^sentant un degr6 de 
substitution de I'ordre de 0,05 ii 1,6 comme le MEYPRO-GUM R 600 
commercialism par Rhodia 

35 Parmi les poiymdres amphiphiles hydrophiles anioniques s usGeptibtaa 

d'dtre employes, on peut citer tout particulldrement les polymdres a blocs, de 
pr6f6rence diblocs ou triblocs. obtenus par polymsrisatjon d'a u mnina un 
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monomdre hydrophile anionique, eventuellement d'au moins un monomere 
hydrophile non lonique, et d'au moins un monomere hydrophobe. 

encore, le choix des monomeres et leurs proportions respectives sont telles 
que le polymdre resultant verifie les deux conditions precedemment enonc^es 
5 (regie de Bancroft). 

En ce qui concerne les monomdres hydrophiles anionlques a partir desquels les 
polymdres amphlphiles hydrophiles k blocs peuvent gtre obtenus, on peut 
mentionner 

- les acides mono- ou poly- carboxyiiques lineaires, ramifi^, cycllques ou 
10 aromatiques, les d^rtv^s N-substitues de tels acides ; les monoesters 

d'acldes polycarboxyliques, comprenant au moins une insaturatioh 
6thyl§nique ; 

- les acides vinyl carboxyiiques lineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques ; 

- les aminoacides comprenant une ou plusieurs insaturations ethyleniques ; 

15 seuls ou en melanges, leurs precurseurs, leurs derives sulfoniques ou 
phosphoniques, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres ; 
les monomeres ou macromonomeres pouvant etre sous la forme de sels. 
Plus particulierement, on peut citer : 

- I'acide acrylique, Tacide m§thacrylique, Tacide fumarique, I'acide itaconique, 
20 Tacide citraconique, I'acide mal^ique, Tacide acrylamido glycolique, I'acide 2- 

propane 1 -sulfonique, Tacide m^thallyl sulfonique, Tacide styrdne sulfonique, 
I'acide a-acrylamido m^thylpropane suifonique, ie 2-sulfo§thyldne 
methacylate, Tacide sulfopropyl acrylique, Tacide bis-sulfopropyl acrylique, 
Tacide bis-suifopropyl mdthacryiique, Tacide suifatoethyl methacrylique, le 
25 monoester phosphate d'acide hydroxy^thyl mdthacryiique, ainsi que les sels 
de m^tai aicalin, comme le sodium, le potassium, ou d'ammonium ; 

- I'acide vinyl sulfonique, Tacide vinylbenzene sulfonique, Tacide vinyl 
phosphonique, I'acide vinylidene phosphorique, I'acide vinyl benzoYque, ainsi 
que les sels de m&tal alcalin, comme le sodium, ie potassium, ou 

30 d'ammonium ; 

- le N-methacryloyI alanine, le N-acryloyl-hydroxy~glycine ; 

seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels 
monomeres. 

Des exemples de monomeres hydrophiles non-ioniques et de monomeres 
35 hydrophobes ont d6j& ete mentionnds ci-dessus. 

Parmi les polymeres hydrophiles cationiques susceptlbles d'etre employes, 
on peut mentionner les polysaccharides (PSA) hydrosolubles ou 
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hydrodlspersables cationiques mentionnes ci-dessus comme agent 

stabilisant (Di), comme p^f exemple 

• Les guars depolym6ris6s catlonfs^s pr^sentant un degr6 de substitution de 
I'ordre de 0,04 ^ 0,17 , de preference de 0,06 et 0.14 . comme le 
5 MEYPRO-COAT 21 commercialism par Rhodla. TAquaCal CG 518 
commercialise par Aqualon 

un premier mode pr^ferentiel de realisation de I'lnventlon, I'agent 
dispersant eVou stabilisant (De) est choisi parmi les agents tensioactlfs 
hydrophlles non loniques et/ou les polymdres (amphlphiles) hydrophlles non 
10 loniques; plus pr§f6rentiellement lesdits agents tensioactlfs hydrophlles non 
fonlques et/ou polymdres (amphlphiles) hydrophlles non ioniques pr§sentent une 
valeur de HLB au molns ^gaie au HLB requis de la phase hydrophobe (O) ; ^ 
titre Indlcatif cette valeur minimum de HLB est le plus souvent d'au moins 1 0. 
L'agent hydrophlle amphlphile hydrophlle (De) est tout particulldrement un 
16 polymdre amphiphlle hydrophlle non ionlque. 

geton-ufr^xteme mode mg^ntiel de r6alisatinn ri^ l'inx/^n«/^n. l'agent 
dispersant et/ou stabilisant (De) est en un melange d'au molns un agent 
tensioactif hydrophlle non-ionique et d'au molns un agent tensloactif hydrophlle 
anionique, eventuellement assocl6 k au moins un polymdre (amphiphlle) 
20 hydrophlle non Ionlque. 

troisieme mo de de realisation de rinvention, l'agent dispersant 
eVou stabilisant (De) est choisi parmI les agents tensioactlfs hydrophlles 
cationiques et/ou les polymdres (amphlphiles) hydrophlles cationiques, 
eventuellement en melange avec au moins un agent tensloactif hydrophlle non 
25 ionlque et/ou au moins un polymdre (amphiphlle) hydrophlle non ionique. 
Lorsqu'un agent tensloactif non-ionlque et/ou un polymdre non-ionique est 
present, celul-cl peut representor jusqu'^ 50% du polds du melange 
cationlque/non-ionlque. 

Selon un quatrieme mode de realisation , l'agent dispersant et/ou 
30 stabilisant pe) est choisi parmi les agent stablllsants (DI) en au molns un 
polysaccharide hydrosotuble ou hydrodispersable (PSA) non-ionique, 
anionique ou cationique. ou leurs melanges compatibles. II peut 
eventuellement §tre addltionn6 d'au moins un agent dispersant et^ou 
stabilisant (De) autre, compatible; de manldre preferentlelle, la quantite 
35 masslque d'agent dispersant et/ou stabilisant pe) autre que polysaccharide 
hydrosoluble ou hydrodispersable (PSA), eventuelle, est au plus egale k la 
masse de polysaccharide hydrosoluble ou hydrodispersable (PS A ) mte en 
oeuvre en tant qu'agent dispersant et/ou stabilisant (De). 
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La quantity de phase externe (We) de l'§muIsion multiple (Em) est 
fonction de la concentration d§sir6e pour I'^mulsion multiple (Em). 
Le rapport massique emulsion inverse interne (Ei)/phase externe (We) 
comprenant I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) peut aller de 50/50 k 99/1 , 

5 de preference de 70/30 ^ 98/2, tout particulidrement de 70/30 h. 80/20. 

Le rapport masse, exprimee en sec, d'agent dispersant et/ou stabilisant (De) / 
masse de I'emulsion inverse interne (Ei), peut aller de 0,01/100 k 50/100, de 
preference de 0,1/100 k 10/100, tout particulidrement de 0,5/100 k 6/100. 
La concentration de la phase externe (We) en agent dispersant el/ou 

1 0 stabilisant (De) peut aller de 1 ^ 50%. 

D'une manidre preferentielfe, I'emulsion (E) est une emulsion multiple 
(Em) comprenant au molns 70% en polds d'emulsion Interne (EQ. 
La taille moyenne des globules d'emulsion inverse interne (Ei) disperses dans 
la phase externe (We) est de preference inferieure a 200 |im ; de preference 

1 5 elle peut aller de 1 ^ 20|im, plus preferentiellement de 5 ^ 1 5jjim. 

Pour une bonne realisation de I'invention, la taille moyenne des globules 
d'emulsion inverse interne (EO disperses dans la phase externe (We) est d'au 
moins deux fols, de preference d'au moins 5 fois, tout particulidrement d'au 
moins 10 fols superieure a celle de la taille moyenne des gouttelettes de la 

20 phase aqueuse interne (Wi) dispersees dans la phase hydrophobe. 

La phase externe (We) peut dtre aqueuse ou non-aqueuse miscible k I'eau. 
Le terme « miscible » k I'eau signrfie n'est pas susceptible de former une solution 
macroscopiquediphasique k 25°C. 

Lorsque la phase exteme (We) est une phase non-aqueuse miscible k Teau, 11 
25 s'agit notamment d'une phase alcoolique ou hydroalcoollque, en particulier d'une 
phase k base d'alcool Isopropyltque, d'ethanol ... 

D'une maniere pref6rentielle, la phase exteme (We) est une phase aqueuse. 
Le pH de la phase aqueuse externe n'est pas limltatif ; 11 depend de rappiication 
vises de I'invention. Le pH peut aller de 0 ^ 14, de preference de 2 a 11, plus 

30 preferentiellement de 5 ^ 11 . 

A titre indicatif, lorsqu'il s'agit de mettre en oeuvre I'emulsion (Em) pour vehiculer 
une matiere active hydrophobe vers la surface d'un tissu present dans un bain 
lessiviel, le pH de la phase aqueuse externe (We) de I'emulsion multiple 
concentree (Em) peut aller de 5 a 1 1 , de preference de 6 ^ 8. 

35 La phase externe (We), aqueuse de preference, peut en outre contenir 

des matieres actives hydrophiles, notamment des agents antibacteriens 
comma les methyl chloro Isothiazolinone et methyl isothlazollnone (KATHON® 
CG commercialise par Rohm and Haas), ainsi que des agents tampons pour 
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r6gler ie pH, des additifs permettant de regler la pression osmoUque, comme 
des sels (chlorure ou sulfate de sodium, chlorure de calcium ..,) ou des sucres 
(glucose) ou des polysaccharides (dextran ... ) 

Les concentrations en sel, en sucre et/ou en polysaccharide sont telles que les 
5 presslons osmotiques des phases externe (We) et interne (Wl) soient 
§quilibr§es. 

Selon un premier mode partlculler de realisation de I'inventlon, la matldre 
active (A) contenue dans ou constituant la phase hydrophobe (O), est une 
matidre active hydrophobe utile dans Ie domaine du soin ou de la detergence 

10 des articles en fibres textiles, et la phase externe (We) une formulation 
d6tergente liquide aqueuse renfermant I'agent dispersant et/ou stabillsant (De) 
formd d'un melange d'au molns un agent tensioactif hydrophile non-lonique et 
d'au moins un agent tensioactif hydrophile anionique, eventuellement associe k 
au moins un polymdre (amphiphile) hydrophile non ionique. La concentration de 

15 la phase externe (We) aqueuse en compost hydrophile (De) peut aller de 10 a 
"6U% en poids, de pr^iference de 15 ^ 50% en polds ; son pH peut aller de 6 ^ 8. 
Le rapport masslque, exprlm^ en sec, agent tensioactif non-lonique / agent 
tensioactif anionique peut aller de 3/1 k 1/1 . 

Selon un deuxidme mode particulier de realisation de I'invention, la matidre 

20 active (A) est une matidre acth^e hydrophobe utile dans le domaine du soin ou de 
la detergence des articles en fibres textiles, et ia phase externe (We) une 
formulation d^tergente liquide non aqueuse miscible avec I'eau, renfermant 
I'agent dispersant et/ou stabillsant (De) form6 d'un melange d'au moins un agent 
tensioactif hydrophile non-lonique et d'au moins un agent tensioactif hydrophile 

25 anionique, 6ventuellement associe k au moins un polymere (amphiphile) 
hydrophile non ionique. La concentration de la phase externe (We) non-aqueuse 
en compost hydrophile (De) peut aller de 10 a 60% en poids. de preference de 
15 a 50% en polds. Le rapport masslque, exprime en sec, agent tensioactif non- 
ionique / agent tensioactif anionique peut aller de 3/1 a 1/1 , 

30 Selon un troisidme mode particulier de realisation de I'invention, la matidre 

active (A) est une matidre aclh/e hydrophobe utile dans le domaine du soin des 
articles en fibres textiles, et la phase externe (We) une formulation ringante 
liquide aqueuse, renfermant I'agent dispersant et/ou stabillsant (De) fbrmd d'au 
moins un agent tensioactif hydrophile cationlque el/ou d'au molns un polymdre 

35 (amphiphile) hydrophile cationlque, 6ventuellement en melange avec au molns 
un agent tensioactif hydrophile non ionique et/ou au moins un polymdre 
(amphiphile) tiydrophlle non ionique. Lorsqu'un agent tensioactif non-lnniqnfi 
et/ou un polym6re non-lonique est present, celui-ci peut representor jusqu'^ 50% 
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du poids du melange cationlque/non-ionique. La concentration de la phase 
externe (We) aqueuse en compost hydrophlle (De) peut aller de 3,5 k 20% en 
poids ; son pH peut aller de 2,5 ^ 6 . 

Seion un quatrldme mode de r6allsation de I'lnverrtion, la mati^re active 
5 (A) est une matidre active liydropiiobe utile dans le domaine des peintures, et 
la phase externe (We) une formulation aqueuse pour peinture. 

Selon un cinquidme mode de realisation de rinvention , ia matidre active 
(A) est une matldre active hydrophobe utile dans le domaine du soin ou 
maquillage corporel ou capillaire, de I'hygidne corporetle, capillaire, dentaire 
10 ou buccale, et la phase externe (We) une formulation aqueuse cosmetique ou 
une formulation pour Thygi^ne corporelle, capillaire, dentaire ou buccale. 

Uemulsion multiple (Em) selon Tinventlon peut etre obtenue en mettant en 
oeuvre des techniques faisant intervenir un seul reacteur ou deux r6acteurs. 
Une technique en un seul reacteur, peut §tre reaiisee en mettant en oeuvre les 
1 5 6tapes suivantes : 

(a) on prepare I'emulsion inverse (El) 

(b) on prepare la phase externe contenant Tagent et/ou stabilisant (De) 

(c) on introduit la phase externe dans Temulsion inverse (El) sans agitation . 

(d) on agite Tensemble 

20 L'etape (a) de preparation de P6mulslon Inverse (Ei) peut dtre realis6e comme . 
ci-dessus d^crit. 

U^tape (b) de preparation de la phase externe (We), peut §tre reaiisee par 

melange du constituant de la phase externe (We) (de Teau de preference) et de 

Tagent dispersant et/ou steibtllsant (De). 
25 La phase externe (We) peut aussi comprendre des adjuvants tels que des 

agents conservateurs et des addrtifs regulateurs de la pression osmotique. 

La preparation de la phase externe peut etre effectuee a temperature ambiante. 

Cependant, il peut etre avantageux de preparer la phase externe (We) a une 

temperature voislne de celle k laquelle Temuision inverse (Ei) est preparee, 
30 Une fois la phase externe (We) obtenue, celle-ci est ajoutee a remulsion inverse 

(Ei), lors de I'etape (c), sans agitation. 

Puis, apres avoir introduit la totalite de la phase externe (We) dans remulsion 
inverse (Ei), on agite Tensemble (etape (d). 

De manidre avantageuse, Tagitation est reaiisee au moyen de meiangeurs 
35 moyennement cisaillants, comme le sont par exemple les agltateurs munis de 
pale-cadre, les meiangeurs de type planetaire, ou encore ceux possedant un 
mobile raclant et une pale tournant dans des sens contraires (contre-agitation). 
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Cette operation d'agitation a lieu de pr6f§rence a une temperature k iaquelte la 
phase hydrophobe (O) se trouve sous une forme llqulde, et plus partlculldrement 
est comprise entre 10 et 80°C. 

La taille moyenne des globules d'6mulslon Inverse Interne (Ei") varle 
5 avantageusement entre 1 et 100 |im, plus particullerement entre 1 et 20 pm, 
avantageusement entre 5 et 15jim. U taille moyenne des globules, 
correspondant au diametre median en volume (d50) qui repr6sente le diametre 
du globule egal a 50% de la distribution cumulative, est mesuree avec un 
apparell Horiba et, ou avec un microscope optique. 
10 Les diff6rents constituants de I'emulsion (Em) peuvent etre mis en oeuvre 
selon les quantit^s mentionn^es ci-dessus, 

Lorsque (We) est une phase aqueuse, blen que la valeur du pH de la phase 

aqueuse ne soil pas limitative, II peut §tre avantageux d'ajuster le pH de la phase 

aqueuse exteme par ajout de base (soude, potasse) ou d'aclde (chlorhydrlque). 

15 A titre illustratif, la gamme habltuelle de pH de la phase aqueuse exteme est 

GSfnpmeeim-O-wrPfriSe^ 2 et 1 1 , plus pr6f6rentiellement entre 

5et11. 

A Tissue de cette 6tape d'agitation (d), on obtlent une Emulsion multiple 
concentr6e dont le rapport pond6ral 6mulslon inverse/phase exteme (We) peut 
20 aller de 50/50 a 99/1 de pr6f6rence de 70/30 ^ 98/2, tout particullerement de 
70/30 k 80/20. 

Une technique en deux r^acteurs. peut §tre realis6e en mettant en oeuvre 
les etapes suivantes : 

(a) on prepare la phase exteme (We) contenant I'agent dispersant et/ou 
25 stabllisant (De) comma ci-dessus 

(b) on prepare Temuislon inverse (El) comme ci-dessus 

(c) on introdult petit k petit l'6muIslon inverse (Ei) dans la phase exteme 
(We), sous agitation 

L'6tape (c) de preparation de l'6mulslon multiple proprement dite est r6alls§e 
30 sous agitation; I'agrtatlon peut §tre faite au moyen d'une pale cadre. 
Typiquement, la Vitesse d'agitation est relatlvement lente, de I'oreire de 400 
tours/minute. 

L'^mulsion multiple (Em) obtenue est analogue k celle obtenue par la 

technique dite k un seui r§acteur. 
35 Une autre technique en deux r^acteurs, pennettant de preparer une 

emulsion multiple (Em) analogue, met en oeuvre les Stapes suivantes : 

(a) on prepare I'emulsion inverse (Ei) comme ci-dessus: la q uantity 

Emulsion inverse (Ei) preparee est divis6e en deux parties 
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(b) on prepare la phase externe (We) contenant Tagent dispersant et/ou 
stabilisant (De) 

(c) on introduit la phase externe (We) dans la premidre partie de I'emulslon 
inverse (Ei) sans agitation 

5 (d) on agite Tensemble 

(e) on introduit petit a petit la partie restante de I'emulsion inverse (Ei) dans 

r^mulsion multiple obtenue k Tetape (d), sous agitation 
Lorsque I'agent dispersant et^ou stabilisant (De) est en au mofns 
polysaccharide hydrosoluble ou hydrodispersible (PSA) constltuant de Tagent 
10 stabilisant pi), r6mulsion multiple (Em) peut §tre directement obtenue en 
soumettant un melange form§ du ou des cpnstituants de la phase 
hydrophobe (O), de I'agent stabilisant (Dl) et du ou des constituants de la 
phase externe (We) k une operation d'agitation sous haut cisaillement. 

15 Forme solide (Es) 

Uemulsion sous forme solide (Es), selon invention peut §tre obtenue par 
addition, k la phase externe de Temulsion multiple (Em), d'une matrice (M) 

- en un compose hydrosoluble ou hydrodispersable, cap^le de former, 
en presence de la phase externe de Temulsion multiple (Em), une- 

20 ecorce solide, apres sechage et 6ventueHement cristallisation 

- en un materiau solide hydrosoluble ou hydrodispersable capable 
d'adsorber et/ou absorber r^mulsion multiple (Em) et/ou de s'hydrater,-^ 
tout en restant sous une forme solide 

- ou en un materiau solide insoluble, capable d'adsorber et/ou absorber 
25 r^mulsion multiple (Em). 

D'une manidre pr6ferentielle, la phase externe (We) de r^mulsion multiple 
(Em) est aqueuse. 

' ParmI les mat^riaux susceptibles de former la matrice (M), on peut citer : 
• les composes organiques et inorganiques hydrosoiubles ou 
30 hydrodispersables suivants : 

- les polyethylene glycols (PEG) ayant une masse moleculaire comprise 
entre 2 000 et 1 00 000 g/mole 

- les copoiymdres d'acide ou anhydride carboxylique ethyleniquement 
insature et de monomdre non-ionique ethvlentquement insature 

35 - les polypeptides (PP) d'origine naturelle ou synthetique hydrosoiubles 

ou hydrodispersables 
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- les poly^lectrolytes (PE) sous forme acide, appartenant k la famille des 
polyacldes faibles. ayant une masse mol^culaire fnferleure a 
20 000 g/mole, de pr6f6rence comprise entre 1 000 et 6 000 g/mole 

- polyvinvlpvrrolidones fPVP^ ayant une masse mol6culafre Wrieure 
5 ^20 000 g/mole, de pr^firenoe comprise entre 1 000 et 1 0 000 g/mole 

- alcools polyvinvllques (APV) ayant une masse moI6culaire inferieure 
h 100 000 g/mole, et pr^sentant de pr6f^rence un taux de 
desac§tylation de 80 a 99% molaire, de preference de 87 k 95% molaire 

■ polymdres ampholytes (PA) filmogdnes hydrosolubles ou 
10 hydrodispersables 

" osides ou polyholosides (Ot) hydrosolubles ou 

hydrodispersables 

■ acides amines (AA) ou sels hydrosolubles ou hydrodispersables 
d'acides amines 

15 - j'acide citrigue 

- les acides gras 

- I'ur^e 

■ tes agents tensloactifs CTA) dont le diagramme de phases hinain^ oa... 
tensioactif, comporte une phase isotrope fluide a 25''C jusqu'^ une 

20 concentration d'au molns 50% en poWs de tenslo-actif, suivie d'une 

phase cristal llqulde riglde de type hexagonale ou cublque k des 
concentrations supirleures, stable au molns jusqu'^ 60'*C 
" 'es sels hydrosolubles ou hydrodispersables de m6taux alcalins. comme 
les silicates (Sil). carbo nates fCarb). phosphates (Phos). sulfates, 

2^ Phosphonates. acetates, citrates, les sels d'acides gras satures on 

insatures (st6arates) de metaux alcalins. les melanges d'ac6tate de 
sodium et d'acide citrigue 

- ou leurs melanges . 

• ainsi que des materiaux poreux insolubles comme les carbonates de metaux 

30 alcalino-terreux, les argiles. 

ParmI les copplymdr es d'acide ou anhydride carboxyligue ethvleniq uemfint 
insatur6 et de monomdre non-ionioue 6thvleniquement insature . on peut 
mentionner les copolym§res d'acide ou anhydride, monocarboxyllque ou 
polycarboxylique aliphatlque liniaire ou ramlfl§, cycloaliphatique ou aromatique 

35 6thyl6niquement insatur6 et d'a monool^fines contenant de 2 ^ 20 atomes de 
carbone. 

Parmi les monomeres acides ou anhydild.es,^n peut meotionnei^x^FrteRaf 

de 3 ^ 1 0 atomes de carbone, de preference ceux de formule 
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(R^')(R^")C=C(R^"')COOH 
ou R^*, (R^") et R^"' sont identlques ou differents et representent 

• un atome d'hydrog^ne, 

• un radical hydrocarbone contenant de 1 a 4 atomes de carbone, m§thyle 
5 de preference 

• une fonction -COOH 

• un radical -R-COOH, oCi R represente un reste hydrocarbone contenant 
de 1 ^ 4 atomes de carbone, de preference un reste alkylene contenant 1 
ou 2 atomes de carbone, methylene tout particulierement. 

10 D'une mani^re pref6rentieile, au moins Tun des radlcaux R^' ou R^" est de 
Thydrogdne. 

A titre d'exemple, on peut citer notamment ies acldes ou anhydrides acrylique, 

methaorylique, crotonique, maieique, fumarique, citraconfque, Itaconique. 

Parmi Ies monomdres a monoolefines, on peut citer particulierement Tethyldne, 
15 le propylene, le butene-1, fisobutylene, le n-pentene-1, Ies methyl-2 butene-1, le 

n-hexene-1 , le methyl-2 pentene-1 , le methyl-4 pentene-1 , rethyl-2 butdne-l , le 

diisobutylene (ou -trimethyl-2,4,4 pentene-1), le methyl-2 dimethyl-3,3 pentene-1. 

Preferentlellement, le rapport molaire entre Ies deux types de monomeres peut. 

alter de 30/70 a 70/30. 
20 De preference, le copolymere de formule (i) est issu de la polymerisation de,; 

^anhydride maieique et du 2,4,4 - trimethyl l-pentdne. 

Ce type de copolymdre est bien connu de I'homme de I'art. A titre de poiymere : . 
de ce type, on peut citer celul commercialise sous la denomination Geropon® 
EGPM et T36 (anhydride maieique/diisobutylene), commercialise par Rhodia 
25 Chimie, ainsi que le Sokalan® CP9 (anhydride maieique/oiefine) commercialise 
par BASF. 

Parmi Ies polypeptides (PP) de synthdse hydrosolubles ou 
hydrodispersables, on peut mentionner Ies homopolymeres ou copolymeres 
derives de la polycondensatlon d'acides amines ou de precurseurs d'acides 

30 amines, notamment de I'acide aspartique et glutamique ou de leurs precurseurs, 
et hydrolyse. Ces polymdres peuvent etre aussi bien des homopolymdres 
derives de Tacide aspartique ou glutamique que des copolymeres derives de 
Tacide aspartique et de Taclde glutamique en proportions quelconques, ou des 
copolymeres derives de I'acide aspartique et / ou glutamique et d'aminoacldes 

35 autres. Parmi Ies aminoacides copolymerisables, on peut citer la glycine, 
I'alanine, la leucine, Tlsoleucine, la phenyl alanine, la methionine, Thistidine, la 
proline, la lysine, la serine, la threonine, la cysteine... 
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Parmi les polypeptides (PP) d'orlglne v6g6tale, on peut citer les prot§lnes 
d'orlgine v6g6lale ; celles-ci sont de pr§f6rence hydrolys6es, aveo un degr6 
d'hydrolyse rnf§rieur ou §gal k 40%, par exemple 6e5k molns de 40%. 
Parmi les prot6lnes d'orlgine v6g6tale. on peut citer k titre indicatif les prot^ines 
5 provenant des graines proteagineuses notamment celles de pols, de Mverole, de 
lupin, de haricot, et de lentille ; les prot§ines provenant de grains de c6r^ales 
notamment celles du bl6, de I'orge, du seigle, du mais, du riz, de ravoine, et du 
millet ; les protelnes provenant des graines oleaglneuses notamment celles du 
soja, de I'arachide, du tournesol, du colza, et de la noix de coco ; les prot^ines 
10 provenant des feuilles notamment de luzerne, et d'orties ; et les protelnes 
provenant d'organes v^getaux de reserves enterr^es notamment celle de 
pomme de terre, et de betterave. 

Pamii les proteines d'orlglne animale, on peut citer, par exemple, les proteines 
musculalres notamment les proteines du stroma, et la gelatine; les proteines 
15 provenant du lait notamment la cas6lne, la lactoglobuline ; et les proteines de 
porssons. 

U prot6ine est de pr6f6renoe d'orlgine v6g6tale, et plus partlculldrement provlent 
du soja ou du bl6. 

Le poly^lectrolvte fPE) peut §tre cholsl pamil ceux Issus de la 
20 polymerisation de monomdres qui ont la formule g6n6rale sulvante 
(R^)(R^C=C (R3) COOH 

formule dans laquelle H\ R^, et R^ sont identlques ou diff^rents et repr6sentent 
. un atome d'hydrog^ne, 

. un radical hydrocarbon^ contenant de 1 a 4 atomes de carbone, m^thyle de 
25 preference 

. une fonction -COOH 

. un radical -R-COOH, oil R repr6sente un resle hydrocarbond contenant de 1 k 
4 atomes de carbone, de preference un reste alkyldne contenant 1 ou 2 atomes 
de carbone, methylene tout particulierement. 

30 A titre d'exemples non llmltatifs, on peut citer les acides acryllque, 

meihacrylique, maieique, fumarlque, Itaconique, crotonique. 

Conviennent egalement les copolymeres obtenus a partir des monomdres 
repondant k la formule generate precedente et ceux obtenus a I'alde de ces 
monomdres et d'autres monomeres, en particulier les derives vinyllques comme 

35 les alcools vinyllques et les amides copolymerlsables comme I'acrylamide ou le 
methacrylamide. On peut egalement citer les copolymdres obtenus k partir 

d'alkyle vinyl ether et d'aclde maieique ainsi que ceux o b tenus h parwr vinyl 

styrdne et d'aclde maieique qui sont notamment decrlts dans l'encyclop6die 



35 



KIRK-OTHMER intitule "ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL TECHNOLOGY" - 
Volume 18 - 3^"^® edition - Wiley interscienoe publication - 1982, 
Les polyelectrolytes pref§res pr^sentent un degre de polymerisation faible. La 
masse moleculaire en poids des polyelectrolytes est plus particulierement 
5 inferieure k 20000 g/mole. De preference, elle est comprise entre 1 000 et 
5 000 g/mole. 

Un polvmdre ampholyte (PA) est un polymdre qui comprend des charges 
anioniques ou potentiellement anioniques en fonction du pH et des charges 
cationlques ou potentiellement cationiques en fonction du pH, les charges 
10. potentiellement anioniques ou potentiellement cationiques §tant prises en 
compte pour le calcui du rapport du nombre total de charges anioniques au 
nombre total de charges cationiques. 

Le polym^re filmogene ampholyte (PA) pr6sente generalement une masse 
moleculaire inferieure k 500 000 g/mol, determin§e par chromatographie de 

1 5 permeation de gel aqueux (GPC) . 

Le polymere filmogene ampholyte (PA) peut dtre obtenu k partir de monomeres 
a insaturation ethylenique anioniques et cationiques. II peut aussi etre obtenu a 
partir d'un melange de monomeres contenant de plus des monomeres neutres. 
Les monomeres a insaturation Ethylenique anioniques peuvent etre choisis 

20 parmi les acldes ou anhydrides acrylique, mSthacrylique, fumarique» mai§ique, 
itaconique, N-m6thacroyl alanine, N-acryloyl-hydroxy-glycine ... ou leurs sels 
hydrosoiubies ; les monomdres Ethyleniquement insatur^s hydrosolubies 
sulfon^s ou phosphon6s, tels que Tacryiate de suifopropyle ou ses seis 
hydrosolubies, les styrene sulfonates hydrosolubies, I'acide vinyisulfonique et 

25 ses sels hydrosolubies ou Tacide vinylphosphonique et ses sels hydrosoiubies. 
Les monomdres k insaturation EthyiSnique cationiques peuvent dtre choisis 
parmi 

* les monomeres aminoacryloyles ou acryloyloxy comma le chlorure de 
trimethylaminopropylmethacrylate, ie chlorure ou le bromure de 

30 trimethylaminoethylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylaminobutylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylaminopropylmethacrylamide (MES), le chlorure de (3- 
m6thacrylamidopropyl)trimethylammonium (MAPTAC), le chlorure de (3- 
acrylamidopropyl)trimethylammonium (APTAC), ie chlorure ou le m§thylsulfate 

35 de m6thacryIoyIoxyethyl trimethylammonium, le chlorure d'acryloyloxyethyl 
trimethylammonium ; 

* ie bromure, chlorure ou methylsulfate de 1-§thyl 2-vinyipyridlnlum ; 
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* les monom^res N.N-dialkyldiallylamlnes oomme le chlorure de N.N- 
dim^thyldiallylammonlum (DADMAC) ; 

* les monomdres polyquatemalres oomme ie chlorure de 
dimethylamlnopropylm6thacrylamide,N-(3-chloro-2- 
hydroxypropyl)trimethylammonium (DIQUAT) ... 

Les monomdres neutres k Insaturation 6thyl4niques peuvent #tre cholsis 
parmi I'acrylamide. la N-isopropylacrylamide, la N,N-dlm6thylacrylamide le 
dimethylamrno^thylmethacrylate (DMAEMA), le dimethylaminopropyJ 
methacrylamide, I'alcool vfnylique, les acrylates ou methacrylates d'alkyte ou 
d'hydroxyalkyle, les acrylates ou methacrylates de polyoxyalkyldneglycols ... 

On peut citer tout particulidrement, comme polymdre ampholyte (PA), les 
copolymdres ou terpolymdres 

* MAPTAC/acide acrylique ou m§thacrylique ; DIQUAT/aclde acrylique ou 
m6thacryllque ; DADMAC/adde acrylique ou m§thacrylique ; 

15 * MES/aclde acrylique ou m6thacrylique/DMAEiWA ; 

* MAPTAQ/lcicre aciylique/acrylamide ; MAPTAC/anhydride 
mal§ique/acrylamide ; MAPTAC/aclde vinyi sulfonlque/acrylamfde ; 

DADMAC/aclde acrylfque/acrylamide ; DADIVIAC/anhydride 
maleique/acrylamide ; DADMAC/aclde vinyl sulfonlque/acrylamide ; 

* DIQUAT/aclde acrylfque/acrylamide ; DIQUAT/anhydrlde mal§iqu'e/acrylamide ; 
DIQUAT/aclde vinyl sulfonlque/acrylamide ; 

avec un rapport du nombre total de charges anionlques au nombre total de 
charges cationlques pouvant aller de 0,1 ^ 10. 

Parmi les oses (Oz) on peut mentlonner les aldoses tels que le glucose, le 
25 mannose, le galactose, le ribose et les c^toses tels que le fructose. 

Us osides sont des composes qui resultent de la condensation, avec elimination 
d'eau, de molecules d'oses entre elles ou encore de molecules d'oses avec des 
molecules non glucidiques. pamil les osides on pr^fere les holosldes qui sont 
form6s par la reunion de motifs exclusivement glucidiques et plus 
30 particuHerement les oligoholosides (ou oligosaccharides) qui ne comportent 
qu'un nombre restrelnt de ces motifs, c'est-^-dlre un nombre en g6n6ral inf^rieur 
ou §gal ^ 10. A titre d'exemples d'ollgoholosides, on peut mentionner le 
saccharose, le lactose, la cellobiose, le maltose, le sucrose et le trehalose. 
Les polyholosides (ou polysaccharides) hydrosolubles ou hydrodispersables sont 
fortement d^polym^ris^s ; lis sont d^crits par exemple dans I'ouvrage de P. 
ARNAUD intitule "cours de chlmie organique", Gaultier-Villars §drteurs. 1987. 
Plus particuHerement. ces polyholosides ont une mass e mQlennteirft en [ 
inferieure k 500 000 g/mole, de preference inf6rleure a 20 000 g/mole. 
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A tltre d'exemple non limitatif de polyholosides on peut mentionner les celluloses 
et derives de cellulose (carboxy mithyl cellulose), les carraghenannes ; parmi 
les polyholosides fortement d6polymerises, on peut citer le dextran, Tamidon, la 
gomme xanthane et les galactomannanes tels que le guar ou la caroube, ces 

5 polysaccharides pr^sentant de preference un point de fusion sup^rieur k 100°C 
et une solubility dans I'eau comprise entre 5 et 500 g/l. 

Parmi les acides amines (AA) . on peut mentionner les acides monoamines 
monocarboxyies ou dicarboxyies, les acides diamines monocarboxyies et leurs 
derives hydrosoiubles. 

10 De preference les acides amines (AA) possddent une chaTne lateraie avec des 
proprietes acido-basiques ; lis sent choisis notamment parmi I'arginine, la lysine, 
I'histidine, les acides aspartique, glutamique, hydroxyglutamique ; ils peuvent 
egalement se presenter sous la forme de derives, de preference hydrosoiubles ; 
11 peut s'agir par exempie des sels des sodium, potassium ou ammonium, 

15 comme les glutamate, aspartate ou hydroxyglutamate de sodium. 

En ce qui concerne les agents tensioactifs (TA) susceptibles de constituer 
. la matrice (M), la description des phases isotrope fluide et cristal liquide rigide de 
type hexagonale ou cubique est donnee dans I'ouvrage de R.G. LAUGHLIN 
intitule "The AQUEOUS PHASE BEHAVIOR OF SURFACTANTS" - ACADEMIC 

20 PRESS - 1994. Leur identification par diffusion de rayonnements pC et neutrons) 
est decrite dans I'ouvrage de V. LUZZATI intiluie 'BIOLOGICAL MEMBRANES, 
PHYSICAL FACT AND FUNCTION" - ACADEMIC PRESS - 1 968. 
Plus particulierement. la phase crista! liquide rigide est stable jusqu'^ une 
temperature au moins egale k 55^C. La phase isotrope fluide peut §tre coulee, 

25 Hindis que la phase cristal liquide rigide ne le peut pas. 

Parmi les agente tensioactifs (TA), on peut mentionner les tensioactifs 
glycoiipidiques loniques, notamment les derives des acides uroniques (acides 
galacturonique, glucuronique, D-mannuronique, L-iduronique, L-guluronique...), 
presentant une chafne hydrocarbonee substituee ou non, saturee ou non 

30 saturee comportant de 6 ^ 24 atomes de carbone et preferentlellement de 8 ^ 
1 6 atomes de carbone, ou leurs sels. Ce type de produits est decrit notamment 
dans la demande de brevet EP 532 370. 

D'autres exemples d'agent tensioactif (TA) sent des tensio-actifs amphoteres tels 
que les derives amphotdres des alkyi polyamines comme I'amphionic XL®, le 
35 Mirataine H2C-HA® commercialises par Rhone-Poulenc ainsi que I'Ampholac 
7T/X® et I'Ampholac 7C/X® commercialises par Berol Nobel. 
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ParmI les silicates de m^tal alcalin (SiO. on peut citer notamment ceux 
pr6sentarrt un rapport molaire SiOjs/MaO de 1,6 gi 3,5 avec IVI repr^sentant un 
atome de sodium ou de pots^ium. 

Parmi les phosptiates de m^tal alcalin ou aloalino-terreux fPhos), o n peut crier 
5 notamment l'hexam§taphosphate de sodium, les tripolyphosphales de sodium 
anhydres. 

Pamnl les carbonates, on peut citer notamment ceux de sodium ou de 

calcium. 

La quantity de matrice (M) mise en oeuvre est telle qu'elle reprdsente de 20 ^ 
1 0 80%, de pr^f^rence de 30 k 70% du poids de I'emulsion sous forme soiide (Es) 
exprlme en sec. 

La mIse sous forme soiide (Es) de I'emulsion multiple (Em) peut dtre 
r^aiis^e de diff^rente fagon, selon la nature de la matrice. 
Lorsqu'il s'agit d'une matrice fusible k une temperature inferieure k 80**C et 

15 cristallisable comme les polydthylenes glycols de masse moieculaire alian t de 
2000 k 100 000 g/mole, de pr6f§rence de 3 000 & 50 000 g/moje, la mise sous 
forme soiide de l'6mulslon multiple (Em) peut §tre r^is^e par addition k ladite 
Emulsion multiple (Em) de poly6myl6ne glycol k I'etat fondu k une temperature 
de I'ordre de 60 k 80°C, ou en solution aqueuse, puis cristalllsation par s6chage 

20 / refroidissement en film mince dans une §tuve ventil6e, el 6caillage. 

Une varlante de ce precede consiste k r§anser I'emulsion multiple (Em) par mise 
en dispersion de I'emulsion inverse (El) k une temperature de 60 ^ 80**C dans le 
polyetliyldne glycol fondu additionne de (De) puis cristallisation par s^chage / 
refroidissement en film mince dans une etuve ventiiee, et ecaillage. 

25 Lorsqu'il s'agit d'un matrice en un materlau, inorganlque de preference, 

anhydre poreux et/ou hydratable, susceptible de rester k I'etat soiide aprds 
hydratation, adsorption et/ou absorption, comme les tripolyphosphales de 
sodium, le carbonate de sodium, la mise sous forme soiide peut etre realises par 
mise sur support sur ledit materiau et eventuellement sechage modere. 

30 Selon un mode preferenliel de preparation de I'emulsion (E) sous une 

forme soiide (Es), la phase aqueuse externe de I'emulsion multiple (Em) 
comprend au moins un compose hydrosoluble ou hydrodlspersable (M) non- 
fusible k une temperature inferieure a 100°C, en tant qu'additif de sechage de 
remulsion multiple. En effet, en presence de ces composes, 11 devlent possible 

35 de secher l'6mulsion multiple (en d'autres termes d'eiiminer I'eau exleme de 
ladite emulsion) afin d'obtenir des granules (ou tout autre fomie). 
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D'une manidre preferentielle, remulslon multiple (Em) est dlluee avec de Teau 
comprenant de preference de I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) et 
Introduite dans la matrice (M), puis s6chee. 

Uop6ration de sechage (consistant a §liminer Teau de la phase aqueuse 
5 externe) peut etre effectuee par tout moyen connu de Thomme du metier. 

De preference, le sechage est effectue de telle sorte qu'au moins 90% en poids 
de la phase aqueuse externe soient ellmines. 

Le sechage peut §tre realise en etuve, de preference en couche mince. 
Habituellement, la temperature de sechage est inferieure ou egale a lOO^'C. Pius 
10 particuiidrement, des temperatures comprises entre 50 et 90^*0 conviennent k la 
mise en oeuvre de cette methode. 

Un autre mode de sechage de i'emuision est une methode dite rapide. 
Conviennent a ce titre le sechage par atomlsation, le sechage par mIse en 
oeuvre des tambours Duprat®, ou encore la lyophilisation (congelation- 
15 sublimation). 

Le sechage par atomisation peut s'effectuer de maniere habituelle dans tout 
apparell connu tel que par exemple une tour d'atomisation associant une 
pulverisation realisee par une buse ou une turbine avec un courant de gaz 
chaud. La temperature d*entree des gaz est de Tordre de 100^*0 et 200°C et celle 
20 de sortie des gaz d'atomisation est de preference comprise entre 55 et 1 0O^'C,. 
Ces temperatures sont donnees k titre indicatif, et dependent de la stabilite 
thermique des divers elements. De plus, elle est definie seion la teneur en eau 
finale souhaitee dans le granule. 

De maniere avantageuse, la taille moyenne recherchee des granules (d50) est 
25 comprise entre 100 pm et quelques millimetres (Sympatec), de preference entre 
100 et 800 Mm. De tels granules peuvent etre obtenus directement k I'aide d'un 
atomlseur double effet (sechage/granulatlon). lis peuvent egalement etre 
obtenus k Taide d'un atomiseur simple effet (sechage) associe a un appareil de 
granulation (lit fluidise) avec pulverisation d'eau eventuellement additivee de 
30 materiau de la matrice (M). 

Dans le cas d'operations de sechage de remulsion multiple realisees au moyen 
de tambour Duprat®, ou de tout moyen permettant d'obtenir rapidement un film 
sec qui est separe du support sechant par une operation de raclage par 
exemple, on obtient des ecallles ou de la poudre que Ton peut eventuellement 
35 broyer. Si necessaire, ces ecailles peuvent faire I'objet d'une mIse en oeuvre 
ulterieure, comme une etape d'agglomeratlon, de maniere k obtenlr des granules 
agglomeres. 
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De manldre avantageuse, la taille moyenne des granules (d50) obtenus 
directement aprds s^chage est comprise entre 100 urn et quelques millimetres 
(Sympatec), de pr6f§rence entre 1 00 et 800 jim. 

II est a noter que des addltlfs, tels que les agents antl-mottants. des charges 
5 (comme slllce, kaolin, dioxyde de titane, etc.) peuvent §tre Incorpor^s aux 
granules. 

Ces addltlfs peuvent etre introdults pendant le s§chage ou en post addition. 

Un deuxidme objet de I'lnvention conslste en {'utilisation d'une emulsion 
(E) comprenant une phase hydrophobe liquide ou fusible (O) contenant et/ou 
10 constituee d'au molns une matidre active hydrophobe (A), ladlte Emulsion (E) 
se pr^sentant : 

• sous la forme d'une Emulsion multiple (Em) comprenant : 

- une Emulsion Inverse Interne (El) comprenant ladlte phase 
hydrophobe llquide ou fusible (O) continue, une phase 

dlspers6e atiueuse (Wl) et. k I'lnterface des deux phases, au 

moms un agent stablllsant hydrosoluble ou hydrodlspersable 
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(Dl) 

- une phase exteme (We) aqueuse ou misclble k I'eau. dans 
laquelie est dispersde P6mulslon Interne (El), k I'alde d'au 

20 molns un agent dispersant et/ou stablllsant (De) 

• ou sous forme solide (Es), hydrodlspersable en lune emulsion multiple 
(Em) dans laquelie la phase exlerne (We) est aqueuse, comprenant 

- I'emulsion inverse (El) dlspers6e dans une matrlce (M) solide 
hydrosoluble ou hydrodlspersable 

2^ " I'agent dispersant et/ou stablllsant (De) situe a I'interface de 

l'6mulslon Inverse (El) et de la matrice (M) et 6ventuellement 
disperse dans la matrice (M) 
emulsion (E) dans laquelie I'agent stablllsant (Di) a I'interface des deux phases 
de l'6mulslon inverse Interne (El) est en un materlau choisi parmi les 
30 polysaccharides (PSA) hydrosolubles ou hydrodlspersables, exempts de 
groupes substltuants polyorganoslloxanes llpophlles : 

- dont le degr§ moyen de polym6rlsatlon (DP) est d'au molns 1,5 de 
pr6f6rence d'au molns 20 ?, tout particulierement d'au molns lOo' 

- dont la vfscoslte Brookfleld k 25''C en solution ^ 1% en masse dans 
35 I'eau est inf^rleure k 20 000 mPas., de pr§f6rence ini^rleure k 5000 

mPa.s., tout particulierement allant de 1 ^ 4500 mPa.s.. 
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pour vehiculer , en milieu aqueux (B) en contact avec un substrat (S), la phase 
hydrophobe (O) contenant et/ou constitute d'au moins une matidre active 
hydrophobe (A), vers ledit substrat (S). 

Ledit substrat (S) peut §tre en un mattriau quelconque, notamment en un 
5 mttal ou tout mat^riau naturel, artiflciel ou synth^ique, ou en un melange de 
ces mattriaux. 

Ladite phase hydrophobe (O) est de pr^trence en une matidre active 
susceptible d'apporter ses propri^ds intrlns^ques ou les btntfices qui en 
rtsuitent, audit substrat. 
10 La ph&se externe (We) aqueuse peut elle-m§me constituer le milieu 

aqueux (B), avec liberation de la phase hydrophobe et de la mati^re active 
hydrophobe par depdt ou application et stchage de I'tmulsion sur ie substrat 
(S). 

L'^mulsion selon I'invention peut dtre utilis^e dans les peintures, de 

15 pr6f6rence aqueuses ou constituer eile-mdme une peinture de preference 
aqueuse, et §tre mise en oeuvre pour v6hiculer notamment un agent 
hydrophobant sur une surface de type mat6riau de construction, platre, ciment, 
bois ... , avec Hberation .de I'agent hydrophobant par d§pdt et s6chage de la 
peinture sur la surface. 

20 Elle peut egalement dtre mise en oeuvre pour le traitement des m^aux. 

De mdme, elle peut gtre utiliste dans les compositions cosmitiques ou 
constituer elle-mdme une composition cosmttique aqueuse (crimes 
hydratantes, crimes solaires, produits de maquillage, gels coiffants ...) ; la 
phase hydrophobe peut dtre ou contenir toute matidre active hydrophobe de 

25 soin (comme des agents conditionneurs, des agents d§m§lants ...), des 
agents anti-UV, des pigments, des colorants ... 

Elle peut aussi §tre mise en oeuvre pour conftrer k des surfaces en un 
materiau tiss6 ou non-tiss§ d'orlglne cellulosique et/ou synthetique, pour 
I'hygiene corporelle ou le nettoyage de la maison, destinies k §tre mises en 

30 contact avec la peau, comme des llngettes de soin, de nettoyage ou 
demaquillage (« wipes »), des papiers absorbants (« tissues »), des 
protections f6minines {« towels »), des couches culottes (« diapers ») etc 
des benefices intrlnsdques k la phase hydrophobe (O) et/ou aux matieres 
actives (A) contenues dans la phase hydrophobe, et ce lors de ia preparation 

35 desdites surfaces ou par post-traitement desdites surfaces. Peuvent §tre ainsi 
. conferees des proprietts adoucissantes, anti-odeur, parfumantes, bactericides 
etc ... 
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El!e peut aussi §tre utilisSe au cours de la fabrication ou pour ie post- 
traitement de cartons ou emballages en carton, pour apporter des propri6t6s 
liydrophobes, anti-odeurs, bactericides, parfumantes ... 

Le deuxidme objet de I'invention consiste en partlculler en I'utlllsation 
5 d'une emulsion (E) comprenant une phase hydrophobe liquide ou fusible (O) 
contenant et/ou constituee d'au moins une matidre active hydrophobe (A), 
ladite emulsion (E) se pr6sentant : 

• sous la forme d'une Emulsion multiple (Em) comprenant : 

- une Emulsion inverse interne (Ei) comprenant ladite phase 
10 hydrophobe liquide ou fusible (O) continue, une phase 

dispers6e aqueuse (Wi) et, k I'interface des deux phases, au 
moins un agent stabilisant hydrosoluble ou hydrodispersable 
(Di) 

- une phase exteme (We) aqueuse ou miscible a I'eau, dans 
15 laque ll e est dispers^e I'^mulslon interne (EQ, k I'aide d'au 

moins un agent dispersant et/ou stabilisant (De) 

• ou sous fomne solide (Es), hydrodispersable en 4une Emulsion multiple 
(Em) dans laquelle la phase exteme (We) est aqueuse, comprenant 

- l'6mulsion inverse (EQ dispersee dans une matrice (M) sollde 
20 hydrosoluble ou hydrodispersable 

- et I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) situ6 k I'lnterfece de 
I'emulsion inverse (EQ et de la matrice (M) et §ventuellement 
disperse dans la matrice (M) 

emulsion (E) dans laquelle I'agent stabilisant (Di) a I'interface des deux phases 
25 de l'6mulsion inverse interne (Ei) est en un mat^riau choisi parmi les 
polysaccharides (PSA) hydrosolubies ou hydrodispersables, exempts de 
groupes substituants polyorganosiloxanes iipophiles : 

- dont le degre moyen de polymerisation (DP) est d'au moins 1,5 de 
pr6f6rence d'au moins 20 ?, tout particulldrement d'au moins 100 
30 - dont la viscosity Brookfield^25°C en solution ^1% en masse dans 
I'eau est infirleure k 20 000 mPa.s., de pr§f6rence Inf^rieure a 5000 
mPa.s., tout particulidrement allant de 1 ^ 4500 mPa.s., 
pour v§hlculer, en milieu aqueux (B) mis en contact avec un substrat (S), la 
phase hydrophobe (O) contenant et/ou constitute d'au moins une matidre 
35 active hydrophobe (A), vers iedit substrat (S), le volume dudit milieu aqueux 
§tant suffisant pour provoquer la dtstabillsation et/ou la rupture de I'emulsion 
_(E) par dilution de ladLte_4 mulsion ( £)Le1ZQU-aecbage subs^ent-a-ia-dllution 



de ladite Emulsion (E), et la mise k disposition et/ou liberation de la matldre 
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active (A) contenue ou constituante de la phase hydrophobe (O), sur le 
substrat (S). 

D'une manidre pr6f§rentielle, remulsion (E) est une Emulsion multiple 
(Em) comprenant au moins 70% en poids d'emulslon inteme (Ei). 
5 Pour une bonne realisation de Tinvention, peuvent §tre mises en oeuvre 

des quantites relatives d'^muision (Em) et de milieu aqueux (B) equivalentes k 
une dilution de 2 §i 100 fois le volume de ladite emulsion (Em). 

Uemulsion selon i'lnvention est particulidrement int^ressante pour 
vehicular et deposer une matidre active hydrophobe sur une surface en 
10 hydroxyapatite (dent) , une surface keratlnlque (peau, cheveu, cuir) ou une 
surface textile. 

Lorsque ledit substrat (S) est en hydroxyapatite (dents), la phase 
hydrophobe peut contenir des agents hydrophobes presentant des propriet^s 
rafraichissantes, des agents permettant de lutter centre la plaque dentaire, des 

15 agents antiseptiques ... Uemulsion (E) peut etre incluse ou former elle-meme 
une composition pour I'hygidne dentaire ou buccale, composition destinee a 
§tre rincee ou diluee. 11 peut s'agir de dentifrices, de bains de bouche ... 

Ledit substrat (S) peut etre notamment une surface l<eratinique, comme 
la peau et les cheveux. La phase hydrophobe peut etre ou contenir toute 

20 matiere active hydrophobe de soln (comme des agents conditionneurs, des 
agents demelants ,..), des agents antl-UV, des pigments, des colorants ... ; 
remulsion (E) peut Stre incluse dans ou former elle-m§me une composition 
cosmetique destines k §tre rincee ou diluee ; il peut s'agir notamment d'un 
shampoing, d'un aprds-shampoing, d'un gel douche ... 

25 Ledit substrat (S) peut §tre du cuir ; ia phase hydrophobe peut etre ou 

contenir toute matldre active hydrophobe susceptible d'apporter au substrat 
hydrophobia, douceur, souplesse, protection vis-^-vis des agents exterieurs 
etc •«■• 

D'une maniere toute preferentieile, ledit substrat (S) est en un materiau 
30 textile. 

Le substrat textile peut se presenter sous forme de fibres textiles ou d'articles 
realises a parlir de fibres textiles natureiles (coton, tin ou autre materiau 
nature! cellulosique, laine artificielles (viscose, rayonne ...) ou 
synthetiques (polyamide, polyester ...) ou leurs melanges. 
35 D'une maniere preferentieile, ledit substrat est une surface textile en un 
materiau cellulosique, en coton notamment. 

Ladite phase hydrophobe (O) est de preference en un materiau pour le soin 
des textiles (« textile care agent »). 
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Les exemples partlculiers de matiriaux organoslliclques (01) et organiques 
(02) mentionnes plus haut sont particulidrement blen adapt6s, tout 
particulierement les mal§rlaux organoslliclques, amines notamment. 
Les b6n§fices apport6s par une phase hydrophobe lubriflante (01) ou (02) k 
5 un substrat textile sont notamment Tapporl de proprl6t6s de douceur 
(softness), d'anti-froissage (anti-wrinkling), de facility de repassage (easy- 
ironing), de resistance a I'abrasion (protection vIs-^-vIs notamment du 
vieillissement lors du port du vdtement ou des operations r6petees de lavage), 
d'eiasticite, de protection des couleurs, de retention des parfums ... 
10 Parmi les matidres actives autres apportant des benefices autres dans le 
domaine du soin des articles en fibres textiles, on peut mentionner en 
particulier les parfums ; de maniere pref6rentielle, ceux-ci sont mis en solution 
dans la phase hydrophobe (O). notamment en materiaux organosillciques (01) 
ou organiques (02). 

Le bain aqueux (B) dans lequel est present le su b strat textile pour y_ 
acqu6nY des benefices, peut dtre trds varie. II peut s'agir,"^ titre non llmltatif, 
tfun bain de trempage, de lavage, de ringage, de foulardage ... 

L'^mulsion (E) selon I'invention, peut notamment dtre utilis6e comme 
additif dans une composition d^tergente pour le lavage ou le rlngage des 
articles en fibres textiles, ou comme composition d^tergente ou ringant© pour 
le lavage ou le ringage des articles en fibres textiles, dans le but de v§hlculer 
un agent de soin hydrophobe (« textile care agent ») et/ou toute matldre 
active hydrophobe autre utile, et de favoriser le d§p6t de celul-ci et/ou de celle- 
ci sur un article en fibres textiles, en coton notamment, lors de I'operation de 
ringage eVou lors de I'operation de s^chage subsequente(s) k I'operation d© 
lavage principal lorsqu'll s'agit d'une composition detergente pour le lavage, ou 
lors de I'operation subsequente de sechage lorsqu'll s'agit d'une composition 
de ringage. 

II a ete en ©fPet constate que I'utllisatlon de I'emulsion (E) sous forme d'une 
30 emulsion multiple (Em) ou sous forme d'un sollde hydrodispersable (Es) 
contenant une phase hydrophobe (O) de soin, comme composition detergente 
ou dans une composition detergente pour le lavage du linge en machine k 
laver. mise en oeuvre au cyde de lavage, et ce sans ajout de llqulde de 
ringage adoucissant au cycle de ringage, permettait d'apporter au linge Iav6 
35 des proprietes de douceur, souplesse, d'anti-froissage (antl-wrinkling), de 
facilite de repassage (easy-ironing), de resistance a I'abrasfon, d'eiasticite, de 
protection de s couleurs. de rete ntion dag parf..rn9 ' 
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II a egalement 6te constate que rutillsation de remulsion (E) sous forme 
d'une emulsion multiple (Em) ou sous forme d'un solide hydrodispersable (Es) 
contenant une phase hydrophobe (O) de soin, comme composition de ringage 
ou dans une composition pour le ringage du linge, permettait d'apporter au linge, 
5 apres s^chage, des propri^tes de douceur, souplesse, d'anti-froissage (anti- 
wrinkling), de facility de repassage (easy-ironing), de resistance a Tabrasion, 
d'elasticite, de protection des couleurs, de retention des parfums ... 

Le dipdt de la phase hydrophobe (O) contenant ou constituS de la 
mati^re active (A) sur ie substrat peut Stre un d§pdt par adsorption, co- 
1 0 cristallisation, pi^geage et/ou adhesion. 

La quantity d'Smuision (E) sous fomne d'une Emulsion multiple (Em) ou 
sous forme d'un solide hydrodispersable (Es) pouvant §tre presente dans une 
composition de lavage des articles en fibres textiles, selon le trolsieme objet 
de rinventlon, correspond k une quantite de phase hydrophobe (O) 
15 representant de 0,0001% k 25%, de preference de 0,0001% a 5% du polds 
total de la composition, avec des quantites relatives d'6mulsion, exprlmee en 
emulsion multiple (Em), et de milieu aqueux (B) equivalentes a une dilution de 
2 a 1 00 fois le volume de ladite 6mufsion (Em). 

La quantite d'emulsion (E) sous forme d'une emulsion multiple (Em) 
20 pouvant §tre presente d^s une composition de ringage des articles en fibres 
textiles, selon ie troisidme objet de Tinvention, correspond ^ une quantite de 
phase hydrophobe (O) representant de 0,0001% k 25%, de preference de 
0,0001% k 5% du poids total de la composition, avec des quantites relatives 
d'emulsion, exprlmee en emulsion multiple (Em), et de milieu aqueux (B) 
25 equivalentes a une dilution de 2 ^ 1 00 fois Ie volume de ladite emulsion (Em). 

Une composition de lavage en poudre compactee ou non, ou liquide, des 
articles en fibres textiles peut contenir au molns un agent tensioactif choisl de 
preference parmi les agents tensioactifs anioniques et les non-ioniques ou leurs 
melanges. 

30 Parmi les agents tensioactifs anioniques, on peut mentionner les all<yl (Ce-Cis) 
benzene sulfonates (a ralson de 0-30%, de preference 1-25%, plus 
preferentlellement 2-1 5% en polds). 

En outre on peut mentionner les alkyi sulfates primalres ou secondaires, en 
particulier les alkyI (Ce-Cis) sulfates primaires ; les alkyI ether sulfates ; les 
35 sulfonates d'oiefine ; les alkyi xylene sulfonates ; les dialkyi sulfosuccinates ; les 
ester sulfonates d'acides gras ; les sels de sodium sont en general preferes. 
Parmi les agents tensioactifs non>ioniques, on peut mentionner les ethoxyiats 
d'alcools primaires ou secondaires, en particulier les ethoxyiats d'alcools 
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aliphatlques en Cs-Cao ayant de 1 ^ 20 moles d'oxyde d'6thyldne par mole 
d'alcool, et plus partlculldrement les 6thoxyIats d'alcools aliphatlques primalres 
ou secondalres en C10-C15 ayant de 1 ^10 moles d'oxyde d'6thyldne par mole 
d'alcool ; peuvent §tre §galement mentionnes des tensloactlfs non-loniques non- 
5 ethoxyles comme les alkylpolyglucosides, les glycerol monomers, et les 
poiyhydroxyamldes (glucamldes). 

De pr6f6rence le taux d'agents tensioactif non-lonlques est de 0-30%, de 
preference de 1-25%, plus prefdrentiellement de 2-15% en poids. 

Le choix et la quantlte de I'agent tensioactif depend de I'utllisation d6sir§e 

10 de la composition detergents. Les systdmes de tensloactlfs a choisir pour le 
lavage de textiles ^ la main ou en machine sent bien connus des formulateurs. 
Des quantiteis d'agents tensloactlfs aussi elevees que 60% en poids peuvent 
&tre pr^sentes dans les (X)mposltions pour le lavage k la main. De quantites de 
5-40% en poids conviennent g6n6ralement pour le lavage des textiles en 

15 machine. Typlquement ces compositions comprennent au molns 2% en poids, 
ae preference de 2-60%; plus pr6f6rentlellement 15-40% et particulidrement 25- 
35% en poids. 

II est 6galement possible d'Indure des agents tensloactlfs mono-alkyl 
cationiques. On peut mentlonner les sels ammonium quatemaires de Ibrmule 

20 R^R^R^R'^N+X" oCi les groupes R sont de chaTnes hydrocarbon^es tongues ou 
courtes, alkyles, hydroalkyle ou alkyi 6thoxyl6es, X 6tant un corrtre-ion ( R^ est 
un groups aikyle en C8-C22, de preference en Cs-Cio, ou en C12-C14, R^ est un 
groupe methyle, et R'* semblables ou diff^rents etant un groupe methyle ou 
hydroxymethyle) ; ainsi que des esters cationiques, comme les choline esters. 

25 Les compositions d6tergentes pour la plupart des machine a laver, contiennent 
generalement un agent tensioactif anionique different des savons, ou un agent 
tensioactif non-ionique, ou leurs melanges, et eventuellement un savon. 

Les compositions detergentes pour le lavage des textiles contiennent 
generalement au molns un adjuvant de detergence (« builder ») ; la quantite 

30 totale d'adjuvant de detergence est typlquement de 5-80%, de preference de 1 0- 
60% en poids. 

On peut citer les adjuvants Inorganlques comme le carbonate de sodium, les 
alumlnoslllcates cristallins ou amorphes (10-70%, de preference 25-50% en sec), 
les silicates lamellalres, les phosphates Inorganlques (Na orthophosphate, 
35 pyrophosphate et tripolyphosphate). De plus amples details relatifs aux 
aluminosilicates et zeolites partlculierement adaptes sont donnes dans 
WO 03/020819. 
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On peut citer egalement des adjuvants de d§tergence organiques, comme les 
polymeres de type polyacrylates, copolymdres acrylique/mal6ique et les 
phosphinates acryliques ; les polycarboxylales monomdres comme les citarates, 
gluconates, oxydlsucclnates, mono-, dl- et tri-succinates de glycerol, 
5 dipicolinates, hydroxy^yliminodiac6tates, malonates ou succinates d'alkyle ou 
d'alc^nyle ; les seis d'acide gras sulfonates .... 

De pr^Mrence, les adjuvants de d^tergence organiques sent des citrates (5- 
30%, de preference 10-26% en poids), les polymdres acryliques, plus 
particulidrement les copolymdres acrylique/maieique (0,5-10%, de preference 1- 

10 10% en poids). 

Lorsqu'elles sont en poudre compactee ou non, les compositions peuvent 
favorablement contenir un systdme de blancliiment, notamment des composes 
peroxydes comme ies persels inorganiques (perborates, percarbonates, 
perphospliates, persilicales et persulfates, de preference ie perborate de sodium 

15 monoliydrate ou tetraiiydrate, et Ie percarbonate de sodium) ou les peroxyacides 
organiques (peroxyde d'uree), capables de liberer de I'oxygene en solution. 
Le compose peroxyde de blanchiment est favorablement present ^ raison de 
0,1-35%, de preference de 0,5-25% en poids. II peut §tre assode i un acBvatei^ir 
de blanchiment pour ameiiorer le blanchiment a basse temperature ; 11 est 

20 present favorablement en quantite de 0,1-8%, de preference de 0,5-5% en 
poids. Les aclivateurs preferes sont les acides peroxycarboxyliques, notammept 
les acides peracetiques et pernonanoiques. On peut mentionner tout 
particulierement la N,N,N',N',-tetracetyl ethyienediamlne (TAED) et le 
nonanoyloxybenzdne sulfonate de sodium (SNOBS).. 

25 Les compositions comprennent aussi generalement une ou plusieurs 

enzymes, notamment des proteases, amylases, cellulases, oxydases, 
peroxydases et lipases (0,1-3% en poids), des parfums, des agents anti- 
redeposition, antisalissures, anti-transfert de couleur, des agents adoucissants 
non-ioniques ... 

30 Les compositions detergentes de lavage des textiles peuvent egalement 

se presenter sous forme de tablettes liquides non aqueuses dans une 
enveloppe en un materiau se dispersant dans le milieu lessiviel comme I'alcool 
polyvinylique par exemple. 

Elles comprennent au moins un alcool miscible k I'eau, comme notamment 
35 alcool isopropylique, en quantite pouvant aller de 5 a 20% en poids. . 

Elles peuvent contenir au moins un agent tensioactif cholsl de preference parml 
les agents tensioacttfs anioniques et les non-ioniques ou leurs melanges, en 
quantite pouvant aller de 20 a 75 % en poids. 
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Elles peuvent en outre comprendre des adjuvants de detergence (« builders ») 
organiques, comme les citrates de sodium, les phopsphonates .... en quanfrte 
pouvant alter de 5 ^ 20 % en polds ; .elles peuvent 6galement comprBndre des 
parfums, des colorants ... 
5 Les compositions pour le ringage des articles en fibres textiles peuvent 

contenir des agents adoucissants cationiques ou non-ioniques. lis peuvent 
representer de 0,5 k 35%, de preference de 1-30%, plus pr#f6rentiellement 3- 
25% du poids de la composition de ringage. 

Les adoucissants cationiques sont des composes ammonium quaternaires 
10 substantiellement non-hydrosolubles, comprenant une seule chatne alkyle ou 
alc§nyle contenant au moins 20 atomes de carbone, ou de preference des 
composes ayant deux tetes polaires et deux chaines alkyles ou alc§nyles 
contenant au moins 14 atomes de carbone. Tout prdfSrentleliement les 
composes adoucissants ont deux chatnes alkyles ou alc^nyles contenant au 

"15 moins 16 atomes de carbone, et particulldrement au mofns 50% des groupes 

"alkyles ou alc6nyles ont 18 atomes de carbone ou plus. Tout pr6f6rentiellement 
les chatnes alkyles ou alc6nyles lln^res sont pr^dominantes. 
Dans les formules de ringage adoucissantes du commerce, on utilise trds 
couramment des composes ammonium quaternaires ayant deux longues 
20 chatnes aliphatiques, comme les chlorures de dist^aryl dimdthyl ammonium, de 
ditailow alkyl dimethyl ammonium. 

Les compositions de ringage peuvent en outre comprendre des adoucissants 
non-ioniques comme la lanoline ; les tecithlnes et autres phospholipides 
conviennent ^galement. Les compositions de ringage peuvent dgalement 

25 contenir des agents stabillsants non-loniques comme les alcools lineaires en Cs- 
C22 alcoxyles contenant de 10 a 20 moles d'oxyde d'alkylene, les alcools en C10- 
Qm et leurs melanges . La quantity d'agent stabllisant non-lonique represente de 
0,1-10%, de preference 0,5-5%, tout partlculierement 1-4% du polds de la 
composition. Le rapport molaire du (K>mpose ammonium quaternaire el/ou autre 

30 agent cationlque adoucissant a I'agent stabilisant est favorablement de 40/1 -1 /I , 
de preference de 18/1-3/1. 

La composition peut en outre comprendre des addes gras, notamment des 
acides alkyl ou alcenyle (C8-Ca4) monocarboxyles ou leurs polymdres; de 
preference lis sont satures et non-saponlfies, comme les acides oieique, laurique 

35 ou de suif. lis peuvent dtre utilises k raison d'au moins 0,1%, de preference d'au 
moins 0,2% en poids. Dans les compositions concentrees, lis peuvent dtre 

presents k raison de 0.5-20%. de preference l-in% an pniri*^ | e rapport molaire 
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du compose ammonium quaternaire eVou autre agent catlonique adoucissant k 
I'acide gras est favorablement de 10/1 -1/1 0. 

Un dernier objet de I'invention consiste en un proced§ pour v6hiculer, 
vers un substrat (S) en contact avec un milieu aqueux (B), au molns une 
5 matiere active contenue dans ou conslituante d'une pliase hydrophobe (O) 
llquide ou fusible d'une Emulsion ladlte Emulsion se pr§sentant 

• sous la forme d'une Emulsion multiple (Em) comprenant : 

- une Emulsion Inverse interne (EO comprenant iadlte phase 
hydrophobe llquide ou fusible (O) continue, une phase 

-10 dispers6e aqueuse (WO et, ^ I'lnterface des deux phases, au 

molns un agent stablllsant hydrosoluble ou hydrodispersable 
(Dl) 

- une phase externe (We) aqueuse ou misclble k I'eau, dans 
laquelle est dispers^e Temuision interne (Ei), h I'aide d'au 

15 molns un agent dispersant et/ou stabilisant (De) 

• ou sous forme solide (Es), hydrodispersable en une Emulsion multiple 
(Em), comprenant 

- I'iimulsion inverse (Ei) dispers^e dans une matrice (M) solide 
hydrosoluble ou hydrodispersable 

20 - et I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) sltu6 k I'lnterface de 

r^mulsion inverse (EQ et de la matrice (M) et ^ventueilement 
disperse dans la matrice (M) 
Emulsion (E) dans laquelle I'agent stabilisant (Di) k i'lnterface des deux phases 
de I'^mulslon Inverse interne (El) est en un mat^riau choisi parmi les 
25 polysaccharides (PSA) hydrosolubles ou hydrodispersables, exempts de 
groupes substituants polyorganosiloxanes lipophlles : 

- dont le degr§ moyen de polymerisation (DP) est d'au molns 1,5 de 
preference d'au moins 20, tout particulierement d'au moins 100 

- dont la viscosite Brookfield k 25°C en solution ^ 1% en masse dans 
30 . I'eau est inf^rieure a 20 000 mPa.s., de preference inf6rieure a 5000 

mPa.s., tout particulierement allant de 1 ^ 4500 mPa.s., 
par mise en presence de l'6mulsion (E) avec le substrat (S) en contact avec le 
milieu aqueux (B). 

Le demler objet de i'invention vise en particulier un proc6d6 pour 
35 v^hiculer, vers un substrat (S) en contact avec un milieu aqueux (B), au molns 
une matidre active contenue dans ou constltuante d'une phase hydrophobe 
(O) llquide ou fusible d'une Emulsion (E), ladlte Emulsion se pr^sentant 
» sous la forme d'une Emulsion multiple (Em) comprenant : 



ler cl6p6t 



50 

- une §mulslon inverse interne (Ei) comprenant ladite phase 
hydrophobe liqulde ou fusible (O) continue, une phase 
dispers^e aqueuse (Wi) et, k I'interface des deux phases, au 
moins un agent stabilisant hydrosoluble ou hydrodispersable 

5 (Di) 

- une phase externe (We) aqueuse ou miscible k I'eau, dans 

laquelle est dispers6e l'6mulslon interne (Ei), k I'aide d'au 

moins un agent dispersant et/ou stabilisant (De) 

• ou sous forme solide (Es). hydrodispersable en une Emulsion multiple 
"•O (Em), comprenant 

- I'dmulsion Inverse (Ei) disperses dans une matrice (M) solide 
hydrosoluble ou hydrodispersable 

- et I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) situe k I'interface de 
l'§mulslon inverse (EQ et de la matrice (M) et 6ventuellement 

"•S disperse dans la matrice (M) 

6mu1siQii-(E)-claiTriaquellen'^e^^^ k I'interface des deux pha^ 

de I'emulsion inverse interne (Ei) est en un mat^riau choisi panni les 
polysaccharides (PSA) hydrosoiubies ou hydrodlspersables. exempts de 
groupes substituants polyorganosiloxanes lipophiles : 

- dont le degre moyen de polymerisation (DP) est d'au moins 1,5 de 
pr6f6rence d'au moins 20 , tout particulidrement d'au moins 100 ' 

- dont la viscosity Brookfield k 25X en solution k 1% en masse dans 
I'eau est lnf§rleure k 20 000 mPa.s.. de preference inf§rieure k 5000 
mPa.s., tout particulidrement allant de 1 k 4500 mPa.s., 

25 par mise en presence de l'6mulsion (E) avec le substrat (S) en contact avec le 
milieu aqueux (B). le volume dudit milieu aqueux (B) 6tant sufflsant pour 
provoquer la d^stabilisation et/ou la rupture de I'emulsion (E) par dilution de 
ladite Emulsion (E) et/ou sdchage subsequent k la dilution de ladite emulsion 
(E). et la mise k disposition eVou liberation de la matidre active (A) contenue 

30 ou constituante de la phase hydrophobe (O), sur le substrat (S). 

D'une maniere preferentielle. I'emulsion (E) est une emulsion multiple 
(Em) comprenant au moins 70% en poids d'emulsion interne (Ei). 

Les conditions de realisation dudit precede ont dej^ ete decrites ci- 
dessus. 
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Les exemples suivants sort donnes k titre indicati'f. 
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Dans les exemples suivants sont mis en oeuvre 

• Comme phase hydrophobe (O) et matldre active (A) I'huile silicone amin6e 
RHODORSIL® EXTRASOFT commerclaIls6e par Rhodla. 

• Comme agent stabilisant (DO 
5 - Le guar d§poiym4rise MEYPROGAT® 7 oommerclalls^e par Rhodia, 

de masse mol^culaire en poids de 47 000 environ, de degr6 de 
polym6risatlon d'environ 300, et pr6sentant une viscosity Brookfleld 
de 1 -5 mPa.s k 1 % dans I'eau k 25*C 
- Un monoac6tate de cellulose de degre de polymerisation d'environ 
10 300,de degr§ de substitution de 0,67 et pr^sentant • une viscosit6 

Brookfleld de 1-5 mPa.s a 1% dans I'eau k 25"C 

• Comme agent dlsper^ant et/ou stabilisant (De), I'Arlatone® F127G, de 
formule H0(CH2CH20)x(CH(CH3)CH20)y(CH2CH20)2H commercialism par 
ICI -Uniquema 

15 

Example 1 : Emulsion multiple 
Composition de I'^mulslon inverse (EO : 

• 50% en poids de phase aqueuse interne constltu6e de : 

Eau 90 parlies en poids 

20 Meyprogat® 7 10 parties en poids 

• 50% en poids de phase huile silicone amin^e (O) 

Huile Rhodorsil® Extrasoft 1 00 parties en poids 
Preparation de r^mulsion inverse (El) : 
Preparation de la phase aaueuse Inteme 
25 On Introduit I'eau dans un r^acteur de 1 I muni d'une agitation type pale cadre 
(diamdtre 54 mm, Vitesse 400 tours/minute), k temperature amblante. 
On introduit alors progressivement la poudre de Meyprogat® 7 sous agitation a 
temperature ambiante. 

On agite durant deux heures a temperature ambiante de manidre k disperser les 
30 particules de gel de l\/leyprogat® 7 d'une manidre homogene. Eventuellement on 
prooede k un cisaillement de la dispersion a I'aide d'un outil du type rotor-stator 
(Ultra-turrax type GT45). 

Le pH de la solution/ dispersion aqueuse inteme est de 5 ^ 7,5 
Preparation de l'6mulslon inverse 
35 Dans un reacteur de 2 1 muni d'une agitation type pale cadre (diametre 90 mm, 
Vitesse 400 tours/minute), on introduit I'huile Rhodorsil® Extrasoft. 
On introduit alors, en 45 minutes, la phase aqueuse inteme, k temperature 
ambiante. 
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On maintient I'agrtation durant 15 minutes pour affiner l'6mulsion. 
On obtient une Emulsion Inverse (El) dont les gouttes de phase aqueuse 
disperses (Wi) presentant une granulom6trie de 1|im (observation faite en 
mlcroscopie optique sur un §chantlllon sans et avec dilution pr6alable dans 
5 I'huile Extrasoft). 

Composition de Tennulsion multiple : 

• 91% en polds d'§mulsion Inverse (El) ci-dessus 

• 9% en polds de phase aqueuse externe (We), obtenue ^ partir de 9 parties 
en polds d'une solution aqueuse ^ 10% en polds d'Arlatone F 127G® ce qui 

10 conespond^ 

- 10% d'Arlatone® F127G sec 

- 90% d'eau 

Preparation de rimulsion multiple : 

Preparation de la phase aqueuse externe 
15 Dans un becher de 0,5 I muni d'une ag it ation barreau magnetlque, on introdurt 
feau et piogresslvement la poudre d'Arlatone F 127G sous agitation k 
temperature ambiante. 

On agite durant 15 minutes a temperature ambiante, de manldre ^ obtenir une 
solution homogdne (solution ^10% d'Arlatone F 127G ). 
20 Preparation de I'^mulsion double 

On ajoute, sans agitation et rapldement ^ temperature ambiante, la phase 
aqueuse externe prepares ci-dessus a I'emulsion inverse (Ei) obtenue ci-dessus 
contenue dans le reacteur de 2 I muni d'une agitation type pale cadre (diametre 
90 mm). 

25 On agite ensulte I'ensemble (agitation type pale cadre - diametre 90 mm. Vitesse 
200 tours/minute). On obtient rapldement une emulsion multiple ; cette emulsion 
est maintenue sous agitation pourafflnage durant 10 minutes. 
On obtient une emulsion multiple (Em) concentree, qui se presente sous la forme 
d'une crdme visqueuse non coulable; la tallle moyenne des gouttelettes (d50) 

30 d'emulslon Inverse Interne est volslne de 1 0 jim. avec un Indlce de polydlsperslte 
faible. 



Exemple . 2 : emulsion multiple 
35 On prepare une emulsion multiple selon le mode operatolre de I'exemple 1 , en 
remplagant les 10 parties en polds de Meyprogat® 7 par 10 parties de 
monoacetate de cellulose. 
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Exemple 3 : depdt en bain lessivlel de rhuiie Rhodorsll® Extrasoft sur du 

coton 

Test 

5 Le test est realise dans un appareil de laboratoire Tergotomdtre, bien connu 
des formulateurs de compositions d^tergentes. Uappareil simule les effets 
m^canlques et thermiques des machines k laver de type am^ricain a 
pulsateur ; gr&ce k la presence de 6 pots de lavage, il permet de rSaliser des 
series d'essais simuitan^s avec une Sconomie de temps appreciable. 
10 Preparation 

Les pots sont chauff^s a 40*^0. 

500m! d'eau presentant une duret6 de SC^HT (eau min^raie ContrexSville® 
diluee) sont introduits dans chaque pot 

5g d'une composition detergente en poudre pour le lavage du linge en machine 
1 5 sont introduits dans chaque pot (soit 1 0g/I) 

le Tergotometre est mis en marche (100 cycles/minute pendants minutes) pour 
solubiiiser la lessive. 
Cycle de lavage 

On introduit dans chaque pot une quantite d'^mulslon double preparee k 
20 Texemple 1 ou ^ Texemple 2 correspondant a 0,5g d'huile Rhodorsll® Extrasoft 
On introduit dans chaque pot 3 ^prouvettes de coton Sponge Terry 
(lOcmxIOcm). 

On lave a 100 cycles/minute pendant 20 minutes. 
Cycle de ringage 

25 Les carr^s de tissus sont ensuite ringes 3 fois pendant 5 minutes (chaque fois) k 
Teau froide. 
Sechage 

Les Carres de tissu sont sorlis et laiss^es secher a Tair. 

Une estimation de performance de douceur est donn^e par un jury 
30 d'experts entrain^s, dans un test en aveugle. 

La performance obtenue est donnee dans le tableau qui suit (« Emulsion ») et 
compar^e k celle obtenue avec : 

• Un lavage en Tergotometre sans addition de r§mulsion multiple de Texempie 
1 ou 2 (« Reference 1 ») 
35 • Un lavage en Tergotometre sans addition de rdmulslon multiple de Texemple 
1 ou 2, sulvi d'un ringage avec addition de 5g d'une formulation 
adoucissante du commerce au 3eme ringage (« Reference 2 »). 
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Les r^suKate obtenus figurent au tableau suivant : 





Formulation 




R^rence 1 


R6f France 2 


Emulsion de 
f'exemple 1 


Douceur 
pr6f6rence 


3% 


42% 


55% 






Formulation 




Rifirence 1 


Rif^rence 2 


Emulsion de 
i'exempie 2 


Douceur 
pr6f6rence 


4% 


39% 


57% 
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REVENDICATIONS 

1) Emulsion (E) comprenant une phase hydrophobe liquide ou fusible (O) 
5 contenant el/ou constitute d'au moins une matiere active hydrophobe (A), 

ladite emulsion (E) se presentant : 

• sous ia forme d'une Emulsion multiple (Em) comprenant : 

" une Emulsion inverse interne (Ei) comprenant ladite phase 
hydrophobe iiquide ou fusible (O) continue, une phase 
10 disperses aqueuse (Wi) et, ^ I'interface des deux phases, au 

moins un agent stabilisant hydrosolubie ou hydrodispersable 
(Di) 

- une phase exlerne (We) aqueuse ou misclble k Teau, dans 
iaqueiie est dispersee I'emulsion interne (Ei), a i'aide d'au 

1 6 moins un agent dispersant et/ou stabilisant (De) 

• ou sous forme solide (Es), hydrodispersable en une emulsion multiple 
(Em) dans laquelle la phase externe (We) est aqueuse, comprenant 

- rtmulsion Inverse (Ei) dispersee dans une matrice (M) solide 
hydrosolubie ou hydrodispersable 

20 - et Tagent dispersant et/ou stabilisant (De) situe k Tinterface de 

I'emuision inverse (Ei) et de la matrice (M) et dventuellement 
disperse dans la matrice (IVI) 
ladite Emulsion ttant caractdris^e en ce que i'agent stabilisant (Di) k Tinterface 
des deux phases de I'emulsion Inverse interne (Ei) est en un matdrlau choisi 
25 parmi les polysaccharides (PSA) hydrosolubles ou hydrodispersables : 

- dont le degre moyen de polymerisation (DP) est d'au moins 1,5 de 
preference d'au moins 20, tout particulierement d'au moins 100 

- dont la viscosite Brooicfield a 25''C en solution a 1% en masse dans 
Teau est inferieure a 20 000 mPa.s., de preference inferieure a 5000 

30 mPa.s., tout particulierement allant de 1 a 4500 mPa.s., 

lesdits polysaccharides (PSA) etant en outre exempts de groupes substituants 
polyorganosiloxanes iipophiies. 

2) Emulsion selon la revendication 1), caracteris6e en ce que ia phase 
35 hydrophobe (O) est en au moins un materiau organique ou organosilicique ou 

en un melange d'au moins un materiau organique et d'au moins un materiau 
organosilicique, liquide ou fusible insoluble dans une phase aqueuse. 
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3) Emulsion selon la revendicalion 1) ou 2). caract6ris6e en ce que la 
matldre active (A) est en au molns un mat^riau organlque ou organosillclque, en 
un melange d'au molns un materiau organique et d'au molns un mat^rfau 
organosilicique, liqulde ou fusible insoluble dans une phase aqueuse, en au 
moins un materiau inorganlque solide ou liqulde Insoluble dans une phase 
aqueuse ou en un melange d'au moins un desdits materiaux Inorganiques et 
d'au moins un desdits materiaux organlques et/ou d'au molns un desdits 
materiaux organosiliciques. 



10 4) Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1) k 3), 

caract6ris6e en ce que ladite phase hydrophobe (O) et/ou ladite matiere active 
(A) est une hulle, une cire ou une r§slne en un polyorganoslloxane lineaire, 
cyclique, ramm6 ou r^ticuli. 

Jl^5 5) Em ulsion selon la revendication 4), caract6ris6e en ce que ledit 

polyorganoslloxane est un polyorganoslloxane non-ionlque ou amln§. 

6) Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1) a 3); 
caracterisee en ce que ladite phase hydrophobe (O) eVou ladite maHdre active 
20 (A) est en un materiau organique choisi parmi 

• les mono- dl- ou triglycerides d'acide carboxyllques en C1-C30 ou leurs 
melanges, notamment les huiles v6g§tales 

• les huiles techniques, notamment les huiles de lin cultes, soufflees ou 
standollsees 

25 • les sucroesters, les sucrogIyc6rides 

• les alcoolesters en C1-C30 d'addes carboxyllques en C1-C30 ou 
dicarboxyllques en C2-C30, 

• les ethylene ou propylene glycol monoesters ou dlesters d'acides 
carboxyllques en C1-C30 

30 • les propyleneglycols d'alkytether en C4-C20 

• les di C8-C30 alkylethers 

• les huiles min§rales. notamment les huiles napht6nlques. paraffinlques, les 
polybutdnes 

» les cires organlques comprenant des chaTnes alkyles contenant de 4 k 
35 40 atomes de carbone, notamment les cires animates, les cires v^6tales, 
les cires min^rales, les cires hydrocarbonies comprenant de 4 ^ 35 
atomes de carbone, les cires svnth6tiques. 
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7) Emulsion selon Tune quelconque des revendlcallons 1) k 3), 
caracterisee en ce que la matidre active (A) est contenue dans la phase 
hydrophobe (O), et est en une ou des [molecules parfumantes, un agent anti- 
UV organique ou organosllloique, un agent bactericide hydrophobe, des 

5 capsules soildes en polyamide, des partlcules de sillce ou autre oxyde ou 
compost inorganique. 

8) Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1) a 7), 
caracterisee en ce que ledit polysaccharide (PSA) ou son squelette est un 

10 homopolysaccharide ou un hiteropolysaccharide iineaire ou ramifie, non- 
ionique ou lonique, comprenant des unites glycosyles semblables ou 
differentes jointes par des liaisons p(1-4), et eventueliement des liaisons 
autres, notamment P(1-3) el/ou p(1-6) . 

15 9) Emulsion selon la revendication 8), caracterisee en ce que les 

fonctions hydroxyles des unites glycosyles sont substituees el/ou modifiees 
■ par des groupes non-ioniques ou lonlques autres que des groupes 
polyorganosiloxanes iipophiles. 

20 1 0) Emulsion selon la revendication 8) ou 9), caracterisee en ce que ledit 

polysaccharide (PSA) est choisi parmi : 

• les galactomannanes, de preference gomme guar, depolymerises, 
eventueliement modifies ou substitues par des groupes non-ioniques, de 
preference hydroxypropyle, suiioniques, de preference carboxymethyle, 

25 cationiques, de preference hydroxypropyltrimethylammonium chlorure ; 

• les monoacetates de cellulose, presentant un degre de substitution de 0,3 
k molns de 1 ,2, de preference de 0,3 ^ 1 , 

• les celluloses hydroxypropyiees presentant un taux de modification de 
I'ordre de 0,2 a 1 ,5 

30 » les carboxymethylcelluloses presentant un degre de substitution de 0,05 k 
1 ,2 , de preference de 0,05 k 1 , 

• les dextrines contenant eventueliement des groupes hydroxyethyl, 
hydroxypropyl ou aminoalkyi quatemises 

• les xyloglycanes comme la gomme tamarind 
35 * les arabinoxylanes 

• les alkylpolyglycosides 
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11) Emulsion selon Tune quelconque des revendicatfons 1) k 10) 
caracteris§e en ce que le rapport massique de la phase aqueuse dfspers6e 
(Wi) a la phase hydrophobe (O) va de 5/95 k 95/5, de pr6f6rence de 30/70 k 
80/20. 

12) Emulsion selon Tune quelconque des revendicatfons 1) k 11), 
caracteris6e en ce que le rapport de la masse de stabilisant (Di) k la masse de 
phase hydrophobe (O) va de 0.1/100 k 500/100, de preference de 0.5/100 k 
100/100, tout partlculidrement de 0.5/100 a 50/100. 

13) Emulsion selon I'une quelconque des revendlcatlons l) k 12) 
caract6ris6e en oe que ledit agent dispersant eVou stabilisant (De) est choisi 
parmi ies agents tensioactlfs hydrophlles eVou les polymdres hydrophiles eVou 
les polymdres amphlphiles hydrophlles. 

l^rEimjIsToh-^lorria revendication 13), caract6ris6e en ce que ledIt "~ 
agent dispersant et/ou stabilisant (De) est form6 

(a) d'au moins un agent tensioactif hydrophile non-ionlque 

(b) d'au moins un agent tensioactif hydrophile anionique 
20 (c) d'au moins un agent tensioactif hydrophile cationique 

(d) d'au moins un polymere hydrophile non-ionlque 

(e) d'au moins un polymdre amphiphile hydrophile non-ionlque 
(^ d'au moins un polymdre hydrophile anionique 

(g) d'au moins un polymdre amphiphile hydrophile anionique 
25 (h) d'au moins un polymdre hydrophile cationique 

(0 d'au moins un polymdre amphiphile hydrophile cationique 
fl) ou d'un mdlange de deux au moins desdits agents tensioactlfs et/ou 
polymdres (a) k (d) cl-dessus compatibles. 
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15) Emulsion selon la revendlcatfon 13) ou 14), caractdrisie en ce que la 
teneur totale en agents tensioactff(s) et/ou polymdre(s) (De) prdsent(s) dans la 
phase externe (We) est comprise entre 0.01 et 50% en polds. de preference 
entre 0.1 et 10%. plus partlculidrement entre 0,6 et 5% en poids. par rapport a 
I'dmulsion inverse (Ei). 

16) Emulsion selon I'une quelconque des revendications 13) k 15) 
caractdrisde en ce que ledit pol ymdre hy dippJiLe_CD.e)_e5LeD^jTioins-un.^ij- 
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comprend au moins un polysaccharide (PSA) hydrosoluble ou 
hydrodispersable (Di). 

17) Emulsion selon Tune quelconque des revendlcations 1) k 16), 
caract6ris6e en oe que le rapport masslque 6mulslon Inverse Interne 
(EO/phase externa (We) comprenant I'agent dispersant et/ou stabllisant (De) 
va de 50/50 k 99/1. de pr§f6renGe de 70/30 k 98/2, tout particulierement de 
70/3011 80/20. 

18) Emulsion selon I'une quelconque des revendicatlons 1) k 17), 
caract6ris6e en ce que le rapport masse, exprimee en sec, d'agent dispersant 
et/ou stabilisant (De) / masse de I'^mulsion inverse interne (Ei), va de 0,01/100 
a 50/100, de preference de 0,1/100 k 10/100, tout particulidrement de 0,5/100 
ii5/100. 

19) Emulsion selon I'une quelconque des revendicatlons 1) k 18), 
caract6risee en ce que la concentration de la phase exteme (We) en agent 
dispersant et/ou stabilisant (De) va de 1 a 5.0%. 

20) Emulsion selon I'une quelconque des revendlcations 1) k 19).i. 
caracteris^e en ce que la phase exteme (We) est une phase aqueuse. 

21) Emulsion selon I'une quelconque des revendicatlons 1) k 19), 
caiact^ris^e en ce que la phase externe (We) est une phase alcoolique ou 
hydroalcoolique, de preference de I'isopropanoi ou de i'ethanol. 

22) Emulsion selon I'une quelconque des revendlcations 1) k 20), 
caracterisee en ce que la matiere active (A) contenue dans ou constituant la 
phase hydrophobe (O) est cholsie parmi les agents de soin ou de detergence 
des articles en fibres textiles, et en ce que la phase exteme (We) est une 
formulation d6tergente liquide aqueuse renfermant I'agent dispersant el/ou 
stabilisant (De) forme d'un melange d'au moins un agent tensloactif hydrophile 
non-lonique et d'au moins un agent tensioacBf hydrophile anionique, 
eventuellement associe k au moins un polymdre (amphiphile) hydrophile non 
ionique. 

23) Emulsion selon I'une quelconque des revendlcations 1) ^ 19) et 21), 
caracterisee en ce que la matiere active (A) contenue dans ou constituant la 
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phase hydrophobe (O) est choisie parmi les agents de soln ou de d§tergence 
des articles en fibres textiles, et en ce que ia phase exteme (We) est une 
formulation d^tergente liquide non aqueuse misclble avec I'eau, renfermant 
I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) form6 d'un melange d'au moins un 
agent tensioactif hydrophile non-lonlque et d'au moins un agent tensioactif 
hydrophile anionique. eventuellement associ§ k au moins un polym6re 
(amphiphile) hydrophile non ionique. 

24) Emulsion selon I'une quelconque des revendioations 1) a 20), 
caract6ris§e en ce que la matfdre active (A) contenue dans ou constituant la 
phase hydrophobe (O) est choisie parmi les agents de soin des articles en 
fibres textiles, et en ce que la phase esdeme (We) est une formulation ringante 
liquide aqueuse, renfermant I'agent dispersant et/ou stabilisant (De) forme 
d'au moins un agent tensioactif hydrophile catlonique ei/ou d'au moins un 
15^ poiymdre (amphip hile) hydrophi le catlonique, Eventuellement en melange avec 
an moins un agent tensioactif hydrophile non Ionique eVou au moins un 
polymdre (amphiphile) hydrophile non Ionique. 
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25) Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1) k 20), 
caracterisEe en ce que la matidre active (A) contenue dans ou constituant la 
phase hydrophobe (O) est choisie parmi les agents du domaine des peintures, 
et en ce que la phase externe (We) est une peinture aqueuse. 

26) Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1) a 20), 
25 caract6ris6e en ce que la matidre active (A) contenue dans ou constituant la 

phase hydrophobe (O) est choisie parmi les agents du domaine cosmetique ou 
de soln corporel, et en ce que la phase exteme (We) est une composition 
cosmetique aqueuse. 



27) Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1) k 16) 
caracterlsde en ce qu'elle se pr^sente sous forme (Es) et en ce que la matric^ 
(M) solide est en materiaux choisi parmi 

- les poly6thyldne glycols ayant une masse molEcuiaire comprise entre 
2 000 et 100 OOOg/mole 

- les copolymdres d'acide ou anhydride carboxylique 6thyl6niquement 
insature et de monomere non-ionlque ethyl6niquement insatur6 

- 'es polypeptides d'origine naturelle ou sy nth^tigiiP hyrtr.^«y»iubtes ou- 

hydrodispersables 
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- les poly4lectrolytes sous forme aclde, appartenant k la famille des 
polyacldes falbles, ayant une masse mol6culaire inf6rleure k 
20 000 g/mole, de pr6f6rence comprise entre 1 000 et 5 000 g/mole 

- les polyvinylpyrrolidones ayant une masse mol6culaire Inf6rieure k 
20 000 g/mole, de pr6f6rence comprise entre 1 000 et 10 000 g/mole 

- les aicools polyvlnyllques ayant une masse mol6culalre inf6rleure k 
100 000 g/mole, et pr§sentant de pr6f6rence un taux de d^sacitylation 
de 80 k 99% molaire, de pr6f6rence de 87 a 95% molaire 

- les polym^res ampholytes filmogenes hydrosolubles ou 
hydrodlspersables 

- les oses, osldes ou polyholosldes hydrosolubles ou hydrodlspersables 

- les acides amines ou sels hydrosolubles ou hydrodlspersables d'acides 
amines 

- Tacide citrique 

- les acides gras 

- I'ur6e 

- les agents tensioactifs dont le diagramme de phases binaire eau- 
tensloactif, comporte une phase isotrope fluide k 25*'C jusqu'^ une 
concentration d'au moins 50% en polds de tensio-actif, sulvie d'une 
phase crista! liquide rigide de type hexagonale ou cubique k des 
concentrations sup6rieures, stable au moins jusqu'ii eO'C 

- les sels hydrosolubles ou hydrodlspersables de mdtaux alcalins, comme 
les silicates, carbonates, phosphates, sulfates, phosphonates, acetates, 
citrates, les sels d'acides gras satures ou insatures de metaux alcalins, 
les melanges d'ac^tate de sodium et d'acide citrique 

- ou leurs melanges. 

28) Utilisation de I'emulslon (E) faisant I'objet de I'une queiconque des 
revendioatlons 1) ii 27), pour vehiculer , en milieu aqueux (B) en contact avec 
un substrat (S), la phase hydrophobe (O) contenant et/ou constitute d'au 
moins une matiere active hydrophobe (A), vers ledit substrat (S). 

29) Utilisation selon la revendlcation 28), caract6ris§e en ce que ledit 
substrat (S) est en un mat6riau queiconque, notamment en un m6tal ou tout 
materiau naturel, artifidel ou synthttique, ou en un melange de ces materiaux. 

30) Utilisation selon la revendlcation 28) ou 29), dans les pelntures pour 
vehiculer un agent hydrophobant sur une surface en un mat6rlau de 



ler dep6t 



20 




62 



construction, piatre. ciment, ou bois, avec liberation de I'agent hydrophobant 
par dep6t et sechage de la peinture sur la surface. 

31) Utilisation selon la revendicatlon 28) ou 29), dans les compositions 
5 cosmitlques pour v^hlculer une matidre active hydrophobe cosmetique ou de 

de soin corporel ou caplllaire. avec liberation de I'agent hydrophobe par d4p6t 
ou application et sechage sur la peau ou les cheveux. 

32) Utilisation selon la revendicatlon 28) ou 29) dans les formulations 
1 0 pour le traitement des m^taux. 

33) Utilisation selon la revendicatlon 28) ou 29), pour la preparation ou le 
post-traitement d'une surface en un mat6rlau tiss§ ou non-tiss§ d'origine 
cellulosique eVou synthetique, pour I'hygidne corporelte ou le nettoyage de la 

1 5 maison, destin6e ^ §tre mise en contact avec la peau. 

34) Utilisation selon la revendicatlon 28) ou 29). pour la preparation ou le 
post-traitement de cartons ou emballages en carton 

35) Utilisation selon la revendicatlon 28) ou 29). pour v^hlculer. en milieu 
aqueux (B) mis en contact avec un substrat (S). la phase hydrophobe (O) 
contenant eVou constrtuee d'au moins une matiere active hydrophobe (A) vers 
ledit substrat (S), le volume dudit milieu aqueux 6tant suffisant pour provoquer 
la destabillsatlon el/ou la rupture de r^mulsion (E) par dilution de ladite 
emulsion (E) et/ou s6chage subsequent k la dilution de ladite emulsion (E) et 
la mise k disposition el/ou liberation de la matidre active (A) contenue 'ou 
constituante de la phase hydrophobe (O), sur le substrat (S). 

36) Utilisation selon la revendicatlon 35). caracterlsee en ce que 
remulslon multiple (Em) comprend au moins 70% en polds d'emulsion Interne 
(Ei), 

37) Utilisation selon la revendicatlon 35) ou 36). caracterisee en ce que 
les quantites relatives d'emulslon (Em) et de milieu aqueux (B) sont 
equivalentes k une dilution de 2 a 1 00 fois le volume de ladite emulsion (Em) 
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38) Utilisation selon I'une quelconque des revendications 35) a 37), pour 
v6hiculer et d6poser une matidre active hydrophobe sur une surface en 
hydroxyapatite, une surface keratinique ou une surface textile. 

5 39) Utilisation selon la revendicatlon 38), dans une formulation pour 

I'hygl^ne dentaire ou buccale, destin^e a dtre rinc^e ou diluee. 

40) Utilisation selon la revendicatlon 38, dans une formulation 
cosmetique pour le soin des cheveux el/ou de la peau, destinie a dtre rinc^e 

10 ou dilute. 

41) Utilisation selon Tune quelconque des revendications 35) k 38), 
caract§risee en ce que la phase hydrophobe (O) et/ou la matiere active (A) est 
choisie parmi les agents de soin ou de d^tergence des articles en fibres 

15 textiles. 

42) Utilisation de I'emulsion (E) selon la revendicatlon 38) ou 41), comme 
additif dans une composition detergente pour le lavage ou le ringage des 
articles en fibres textiles, ou comme composition detergente ou ringante pour 

20 le lavage ou le ringage des articles en fibres textiles, dans le but de vShiculer 
un agent de soin hydrophobe et/ou toute matiere active hydrophobe autre .'^ 
utile, et de favoriser le depot de celui-ci et/ou de celle-ci sur un article en fibres' - 
textiles, en coton notamment, lors de reparation de ringage el/ou lore de 
rop6ration de s^chage subsequente(s) k reparation de lavage principal 

25 lorsqu'il s'agit d'une composition detergente pour le lavage, ou lors de 
roperation subsequente de s^chage lorsqu'il s'agit d'une composition de 
ringage. 

43) Proced6 pour vehiculer, vers un substrat (S) en contact avec un 
30 milieu aqueux (B), au moins una matiere active (A) contenue dans ou 

constituante d'une phase hydrophobe (O) liquide ou fusible de Temulsion (E) 
faisant Tobjet de Tune quelconque des revendications 1) ^27), par mise en 
presence de iadite Emulsion (E) avec le substrat (S) en contact avec le milieu 
aqueux (B). 

35 

44) Precede selon la revendicatlon 43), caract6ris6 en ce que le volume 
dudit milieu aqueux (B) est sufRsant pour provoquer la d^tabilisation et/ou la 
rupture de r6mulsion (E) par dilution de ladlte emulsion (E) et/ou sechage 
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subsequent a la dilution de ladlte Emulsion (E), et la mise k disposition eVou 
liberation de la matidre active (A) contenue ou constituante de la phase 
hydrophobe (O), sur ie substrat (S). 

45) Prooede selon la revendication 44), oaracterise en ce que r^mulsion 
(E) est une emulsion multiple (Em) comprenant au moins 70% en polds 
d'6mulsion interne (Ei). 
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